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 A espectroscopia de emissão no infravermelho próximo (NIRES) ainda é 
pouco explorada para fins analíticos, mas apresenta um grande potencial 
especialmente para aplicações empregando amostras sólidas estáveis termicamente 
acima de 150 oC. Para a expansão da técnica é necessário haver um contínuo 
aprimoramento da instrumentação analítica voltada para a NIRES que atualmente 
existe principalmente como instrumentos protótipos não comerciais. O presente 
trabalho descreve o aperfeiçoamento do protótipo do espectrômetro NIRES baseado 
em filtro óptico-acústico sintonizável (AOTF) e sua aplicação para o desenvolvimento 
de métodos analíticos quantitativos em matrizes de cimento e catalisadores. O 
aprimoramento foi realizado com foco na melhoria da relação sinal-ruído por meio do 
uso de dispositivos de melhor desempenho tais como detector, AOTF e controlador 
de rádio frequência, e montagem mais robusta. Os espectros de emissão foram 
obtidos pelo aquecimento de pequenas quantidades de amostras (3 a 5 mg) em 
temperaturas constantes usualmente acima de 250 oC. Para converter os sinais de 
emissão em emissividade, uma escala linearmente proporcional às espécies 
emitentes, foi utilizado um corpo negro experimental como referência. O 
espectrômetro desenvolvido foi aplicado para a determinação dos seis óxidos 
majoritários (CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3, MgO e SO3) em amostras de cimento Portland, 
que juntos perfazem mais de 98% da composição do cimento. As análises foram 
realizadas utilizando modelos quimiométricos, os quais foram calibrados empregando-
se resultados de análises de fluorescência de raios-X como referência. Na segunda 
aplicação, utilizou-se a técnica NIRES para desenvolver um método rápido de 
determinação da área superficial em catalisadores à base de zeólitas. Os sinais dos 
grupos OH presentes na superfície específica dos catalisadores foram utilizados para 
desenvolver um modelo quimiométrico que correlacionava a intensidade destes sinais 
com medidas de área superficial específica utilizando como método de referência a 







 Near infrared emission spectroscopy (NIRES) is still underexploited for 
analytical purposes, however the technique has a great potential specially for 
applications employing solid samples thermally stable above 150 oC. In order to 
promote the technique dissemination, it is essential to have a continuous improvement 
on analytical instrumentation applied for NIRES, which exist mainly as no commercial 
prototypes instruments. This work describes an improvement of the NIRES 
spectrometer prototype based on acousto-optical tunable filter (AOTF) and its 
application for development of quantitative analytical methods for cement and catalyst 
samples. The instrument improvement was focused on increase the signal-to-noise 
ratio by means of better performance devices utilization such as the detector, AOTF, 
radio frequency driver, and more robust arrangement. Emission spectra were obtained 
by heating small amounts of samples (3 to 5 mg) under constant temperature usually 
higher than 250 oC. To convert emission signals into emissivity, which is linearly 
proportional to concentration of emitting species, an experimental black body was used 
as reference. The assembled spectrometer was applied for determination of the six 
major oxides (CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3, MgO, and SO3) in Portland cement samples, 
which usually comprises more than 98% of cement composition. Analyses were 
accomplished by means of chemometric models, which were calibrated by reference 
elemental analyses, X-ray fluorescence. In the second application, NIRES technique 
was used for development of a rapid test method for specific surface area 
determination in zeolites-based catalysts samples. Signals of OH groups present in 
the catalyst surface were used to develop a chemometric model that correlated those 
signals intensities with surface area measurements using N2 adsorption BET 
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1.1 Fundamentos da Espectroscopia de Emissão no Infravermelho Próximo 
A região do infravermelho próximo (NIR) estendido compreende a radiação 
eletromagnética com comprimentos de onda na faixa de 780 a 3000 nm [1]. A energia 
da radiação nesta região é responsável pela ocorrência de bandas decorrentes de 
sobretons de transições energéticas vibracionais e de combinações entre diferentes 
modos de vibração de moléculas que apresentam variação no momento de dipolo tais 
como ligações C-H, O-H, S-H e N-H, resultando em espectros NIR de baixa 
intensidade e bastante complexos em função da grande sobreposição destas bandas 
[2,3]. Entre 2500 e 3000 nm também ocorrem vibrações fundamentais de estiramento 
O-H [4]. Em função da complexidade e sobreposição das bandas, a maioria dos 
métodos desenvolvidos com espectroscopia NIR utilizam a análise multivariada para 
a obtenção de resultados analíticos qualitativos e quantitativos satisfatórios. 
A espectroscopia de emissão no infravermelho próximo (NIRES) tem como 
objeto de estudo a radiação eletromagnética emitida na região de comprimentos de 
onda entre 750 e 3000 nm por amostras termicamente excitadas. Este tipo de 
espectroscopia serve de fundamento para a técnica analítica na qual a radiação 
emitida pelas espécies excitadas é detectada e analisada para fins qualitativos ou 
quantitativos. No fenômeno da emissão as moléculas capazes de absorver radiação 
infravermelha quando aquecidas termicamente são excitadas a estados vibracionais 
de maior energia, e para retornar ao estado de menor energia emitem radiação em 
comprimentos de ondas característicos. A Figura 1 apresenta um diagrama 
esquemático para a espectroscopia de emissão no infravermelho próximo e para a 







Figura 1. Representação esquemática de um sistema de espectroscopia de emissão no 
infravermelho próximo e da emissão da radiação através do decaimento de energia. 
 
A radiação emitida é denominada de radiância espectral ou luminância (L). 
A luminância de uma amostra está relacionada com sua temperatura e o comprimento 
de onda de emissão, de forma análoga à influência destes parâmetros na emissão de 
um corpo negro. Um corpo negro perfeito é um emissor ideal que irradia energia na 
mesma taxa que a absorve. A energia irradiada (H) é independente do material e varia 
somente com a temperatura e o comprimento de onda, de acordo com a função de 
distribuição de Planck [5]: 
 
𝑯(, 𝑻) = 𝟐𝒉𝒄𝟐 ቄ𝟓 ቂ𝒆൫𝒉𝒄ห𝒌𝑻൯ − 𝟏ቃቅ
ି𝟏
   (1) 
 
onde h é a constante de Planck, c é a velocidade da luz no vácuo,  é o comprimento 
de onda, e é o número de Euler, T é a temperatura absoluta e k é a constante de 
Boltzmann. 
Com base na função distribuição de Planck é possível calcular a luminância 
de um corpo negro ideal para diferentes temperaturas, conforme mostrado na Figura 


























Figura 2. Intensidade de emissão de um corpo negro ideal em função do comprimento de onda 
para várias temperaturas na região NIR. 
 
Avaliando a equação 1 e observando a Figura 2 podemos inferir que a 
radiação térmica independe da natureza do material emissor e aumenta 
exponencialmente com o aumento da temperatura. 
A razão entre a luminância de uma amostra e a luminância do corpo negro 
é definida como a emitância (e) de um corpo emissor (Equação 2). Como não existem 
corpos negros ideais, são utilizados corpos negros experimentais (usualmente, 
materiais opacos) como referência de máxima emissão. Quanto maior o desvio do 
perfil da luminância da amostra em relação ao perfil da emissão do corpo negro, mais 










De acordo com a lei de Kirchoff [6,7], para um corpo em equilíbrio térmico, 
a fração da energia absorvida (a) é igual à sua emitância, ou seja: 
 
𝒂 = 𝒆     (3) 
 
Para um determinado comprimento de onda, uma fração da radiação 
incidida em uma amostra será absorvida (a), refletida (r) ou transmitida (t) de modo 
que a soma destas grandezas é sempre igual a 1. 
 
𝒂 + 𝒓 + 𝒕 = 𝟏    (4) 
 
Combinando as equações 3 e 4, temos: 
 
𝒆 = 𝒂 = 𝟏 − 𝒓 − 𝒕    (5) 
 
Se a amostra apresenta reflectância próximo a zero, então: 
 
𝒆 = 𝟏 − 𝒕     (6) 
 
e os espectros de emissão e absorção molecular (expresso na forma de “1-t”) 
apresentam posição de bandas e intensidades relativas bastante semelhantes, 
mesmo o primeiro sendo obtido em temperaturas elevadas e o segundo obtido em 







Figura 3. Espectro em emissividade obtido a 220 oC comparado ao espectro de absorção de uma 
amostra de óleo de silicone. Extraído de [8]. 
 
Contudo, nem sempre a amostra apresenta reflectância próxima a zero e, 
nestes casos, podem ocorrer reflexões seletivas próximas às posições de máximas 
absorções provocando redução na intensidade das bandas observadas no espectro 
de emissividade [7,9]. Outro fenômeno que provoca diminuição da intensidade da 
emissão é a auto-absorção da amostra, a qual é originada pela absorção da radiação 
por uma camada mais fria da amostra que está em contato com a camada mais quente 
emissora [5]. Assim, a espessura da amostra deve ser avaliada criteriosamente para 
minimizar o fenômeno da auto-absorção. Hvistendahl et al. [10] propuseram o uso da 
emitância corrigida pela reflexão (reflection-correted emittance) para a correção 
destes dois efeitos. O procedimento consiste em utilizar como corpo negro 
experimental a própria amostra, mas numa espessura maior de forma a se comportar 
como corpo negro. O inconveniente desta abordagem é necessitar de um corpo negro 
diferente para cada tipo de amostra analisada. 
Um estudo da espessura da amostra sobre a emissão, realizado por 
Gonzaga [8], ilustra bem o efeito da amostra se comportando como corpo negro 
quando analisada em espessura maior. Na Figura 4a é apresentado o perfil do 
espectro em emissão bruta para o corpo negro experimental e o óleo de silicone e na 





espessuras sucessivamente maiores. À medida que se aumenta a espessura, o 
espectro de emissão de silicone assemelha-se mais com o espectro de emissão do 
corpo negro experimental. 
 
 
Figura 4. (a) Perfil do corpo negro experimental e amostra de óleo de silicone a 220 oC e (b) 
espectros de emissão bruta a 200 oC de uma amostra de silicone com variação da espessura; 
Espessuras (sentido da seta) = 0,09, 0,018, 0,29, 0,40, 0,47, 0,56, 0,75, 0,95 e 1,45 mm. Extraído 
de [8]. 
 
Apesar da intensidade relativa das bandas serem semelhantes nos 
espectros de emissão e absorção, a intensidade absoluta é bastante diferente e é 
menor para a emissão do que para a absorção. A intensidade de emissão está 
relacionada com a fração de espécies emissoras num determinado estado excitado 
em relação às espécies no estado fundamental, conforme descrito pela função de 








𝒌𝑻൰                    (7) 
 
onde Nj e N0 são os números de moléculas no estado excitado e fundamental, 
respectivamente, Pj e P0 são fatores estatísticos determinados pela degenerescência 
entre os estados excitados e fundamental, Ej é a diferença de energia entre estes 






Considerando a energia do comprimento de onda 2700 nm, por exemplo, a 
fração NjP0/N0Pj na temperatura de 298 K (25 oC) é de apenas 1,702 x 10-8 e este valor 
aumenta para 5,399 x 10-5 na temperatura de 543 K (270 oC). Embora seja um 
aumento expressivo em termos percentuais, a fração das espécies emissoras ainda é 
pequena, no entanto, suficiente para promover sinais detectáveis para a 
espectroscopia NIRES. 
A lei de Stephan-Boltzman (equação 8), a qual estabelece que a potência 
radiante total (E) fornecida por um corpo negro é proporcional à quarta potência da 
sua temperatura absoluta, pode ser utilizada para confirmar que a temperatura de 
100_oC, considerada a mínima temperatura de excitação em NIRES, é suficiente para 
produzir sinais mensuráveis [11]. 
 
𝑬(𝑾. 𝒎ି𝟐) = 𝟓, 𝟔𝟕 𝒙 𝟏𝟎ି𝟖 𝑻𝟒   (8) 
 
Pela equação 8, para uma área de 30 mm2, a potência total gerada por um 
corpo negro a uma temperatura de 100 oC seria de aproximadamente 33 mW. Mesmo 
considerando que apenas uma pequena fração desta energia corresponderia à região 
NIR, que existem perdas entre a emissão até a detecção da energia e que o corpo 
negro experimental emite menos energia que um corpo negro ideal, seria necessário 
que apenas 0,002% da energia total produzida pelo corpo negro à 100 oC atingisse o 
detector para produzir o sinal de 0,1V, considerando a fotossensibilidade típica de 
1,6x105 V/W do detector de PbS utilizado neste trabalho. 
Analogamente à transmitância, a emitância, ou melhor, (1 – e), não é 
linearmente proporcional à espessura ou à concentração das espécies emissoras. 
Keresztury et al. [5] propuseram uma conversão para uma escala linear, denominada 
pelos autores de emissividade (𝝐), utilizando-se o logaritmo decimal negativo de (1e), 
conforme abaixo: 
 






Para trabalhos quantitativos, deve ser utilizada a escala de emissividade, a 
qual é linearmente proporcional à quantidade das espécies emissoras. É importante 
ressaltar também que a maioria das transformações de dados, tais como subtração 
espectral, correção de linha de base, deconvolução, ajuste de curvas, etc., pressupõe 
que as operações são realizadas sobre os dados em uma escala linear. 
As células ou suportes de amostras são normalmente feitos de superfícies 
metálicas altamente refletoras, e portanto fracas emissoras, de forma a ser observada 
somente a emissão relativa à amostra [7,11]. Gonzaga [8,12,13] e Vieira [14,15] 
utilizaram satisfatoriamente células de alumínio, que possuem a vantagem do baixo 
custo e facilidade de fresagem. 
As vantagens do uso de técnicas de emissão em relação às técnicas de 
absorção incluem o fato de que a própria amostra aquecida é a fonte de radiação 
dispensando o uso de sondas, utiliza-se pequenas quantidades de amostras para se 
obter sinais analíticos detectáveis, podem ser aplicadas às amostras sólidas ou 
opacas sem necessidade de pré-tratamento, são menos suscetíveis à interferência da 
água (em alguns casos toda a água pode ser eliminada antes da aquisição do sinal 
analítico) e ainda permite o estudo do comportamento das amostras sob aquecimento. 
Para processos onde já ocorre o aquecimento da amostra, a técnica de emissão 
apresenta o potencial para ser aplicada para o monitoramento em linha [11]. A maior 
limitação para a utilização do fenômeno de emissão para fins analíticos tem sido a 
baixa relação sinal/ruído, que é mais pronunciada na região do NIR que no 
infravermelho médio. A intensidade da emissão aumenta exponencialmente com a 
temperatura de aquecimento da amostra, no entanto, o aumento da temperatura para 
favorecer um maior sinal analítico está limitado à própria estabilidade térmica da 
amostra. Considerando a baixa intensidade de emissão em NIR, a utilização de 
dispositivos de alta eficiência na transmissão da radiação como um Filtro Óptico 
Acústico Sintonizável (AOTF) empregado por Gonzaga e Pasquini [11] possibilita a 
detecção da baixa intensidade de radiação emitida com a vantagem de não provocar  





1.2 Filtro óptico-acústico sintonizável para NIRES 
O filtro óptico-acústico sintonizável (AOTF) foi chamado na década de 90 
de “a nova geração de monocromadores” responsável pelo desenvolvimento de novos 
instrumentos científicos para pesquisa, indústria, área médica e aeroespacial. Desde 
então, vários trabalhos relataram o princípio, funcionamento e aplicações deste 
revolucionário dispositivo [16–20] e somente os aspectos mais relevantes serão 
abordados aqui. 
O AOTF é um dispositivo dispersivo de estado sólido controlado 
eletronicamente, baseado na difração da luz por um cristal em que se propaga uma 
onda acústica. O princípio de funcionamento de um AOTF fundamenta-se no efeito 
óptico-acústico. Quando uma perturbação vibracional de alta frequência é aplicada 
num meio opticamente transparente, ocorre uma variação no índice de refração 
daquele meio. Normalmente, um transdutor piezoelétrico1 operado numa ampla faixa 
de frequência é utilizado para aplicar ondas de compressão e rarefação no meio e 
criar uma série de frentes de onda que atravessam o material. Se um feixe de radiação 
óptica atravessar o meio, irá interagir com a onda acústica e poderá ser difratado, a 
onda óptica pode ser atrasada e/ou a polarização pode ser rotacionada. A polarização 
de apenas comprimentos de ondas específicos é rotacionada, e esta seletividade na 
mudança da polarização é a base do filtro óptico [16].  
No caso do AOTF, a interação óptico-acústica ocorre em um meio 
anisotrópico ou birrefringente, que apresenta índices de refração diferentes para os 
feixes incidente e difratado de acordo com a direção de propagação do feixe de luz. 
Esta interação pode ser de dois tipos: colinear e não-colinear. Na interação colinear, 
o feixe não-difratado que sai do AOTF é coincidente no espaço com a radiação 
difratada. No entanto, como a polarização do feixe difratado é ortogonal ao feixe não-
difratado, eles podem ser separados por um polarizador. No caso da interação não-
colinear, os feixes, difratado e não-difratado, emergem separadamente do AOTF e 
são, por isso, mais convenientes para uma série de aplicações [18]. 
                                            
1 Material cristalino que oscila a uma frequência que é característica da massa e forma do 





O tipo mais utilizado de AOTF, que opera na região NIR, emprega um cristal 
de dióxido de telúrio (TeO2) na configuração não-colinear. A Figura 5 mostra uma 
representação esquemática do funcionamento de um AOTF não-colinear. Um 
transdutor acústico piezoelétrico, por exemplo o LiNbO3, é conectado ao cristal de 
óxido de telúrio. Pela aplicação de radiofrequências (RF) no transdutor, ondas 
acústicas são projetadas no cristal de TeO2. À medida que as ondas acústicas 
atravessam o cristal, elas provocam regiões de compressões e rarefações. As 
variações nos índices de refração resultantes agem como uma rede de difração, mas 
diferentemente das redes de difração clássicas, o AOTF somente difrata um 




Figura 5. Representação esquemática do funcionamento de um AOTF não-colinear. 
 
Quando um feixe de luz policromático atravessa o cristal, os fótons e os 
fônons interagem produzindo dois feixes monocromáticos na saída do AOTF, 
polarizados ortogonalmente um em relação ao outro, e desviados angularmente, e em 
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O comprimento de onda da luz difratado, , é dependente da frequência (f) 
(igual à radiofrequência aplicada no AOTF) e da velocidade () da onda acústica, da 
variação de índice de refração (birrefringência) do cristal (n) e de um parâmetro 
relativo à configuração física do cristal (), conforme equação abaixo [18]: 
 
𝝀 = 𝝊 𝚫𝒏 𝜶
𝒇
     (10) 
 
Então, para se obter um espectro de varredura na região do NIR, varia-se 
a frequência do sinal de RF aplicado no AOTF e realiza-se a detecção de um dos 
feixes refratados. 
A característica mais interessante do AOTF para a NIRES é a sua alta 
eficiência da transmissão que pode chegar a 98% da radiação, dividida entre os dois 
feixes. Além disto, apresenta a vantagem de alta velocidade de varredura espectral, 
saída com largura de banda relativamente estreita, rápida transição entre os valores 
definidos de comprimento de onda, não possui partes móveis e é capaz de produzir 









1.3 Aplicações da Espectroscopia de Emissão no Infravermelho Próximo 
As primeiras e mais numerosas aplicações utilizando emissão no 
infravermelho próximo são relativas ao estudo da radiação emitida por corpos 
estrelares para determinação da sua composição no campo da Astronomia e 
Astrofísica [21–23]. Os trabalhos mais antigos remontam do final de 1961 e início de 
1962 quando Harold Johnson construiu um fotômetro NIR e iniciou suas observações 
astronômicas [21]. 
Nos demais campos de aplicações analíticas, apenas dois trabalhos são 
reportados antes de 2005 empregando emissão no NIR. No primeiro, em 1994, 
NelsonAvery e Tilotta [24] analisaram os gases metano, dióxido de carbono, etano e 
óxido nitroso a 400 oC entre 1600 e 2500 nm. Os limites de detecção encontrados 
foram de 4-10% (v/v) e as faixas dinâmicas lineares de calibração foram pequenas 
(fatores de 2-10). Os autores montaram um espectrômetro de emissão no 
infravermelho próximo usando monocromadores de grade de difração, detector de 
PbS, fonte de gás com aquecimento elétrico, espelhos e chopper de frequência 
variável. 
No segundo trabalho, em 2001, Ovechko et al. [25] mediram espectros de 
emissão de vidro poroso nas temperaturas entre 380-680 oC na faixa espectral de 
2380 a 3125 nm (4200 a 3200 cm-1) para comparar as bandas observadas dos grupos 
OH com aquelas obtidas com os espectros de absorção do mesmo material. 
Em 2005 foi desenvolvido no Grupo de Instrumentação e Automação em 
Química da UNICAMP o primeiro espectrômetro de emissão no NIR baseado em um 
filtro óptico acústico sintonizável (AOTF) que possui a vantagem de alta eficiência na 
transmissão da radiação selecionada, característica altamente desejável 
considerando as baixas intensidades de sinais esperadas em NIRES [8,11]. O 
espectrômetro desenvolvido (Figura 6) foi utilizado em dois arranjos ópticos, 
permitindo tanto a detecção do feixe central saindo do AOTF como apenas a detecção 
do feixe difratado. Como fonte de excitação foi utilizado um aquecedor elétrico 
recoberto por uma capa de alumínio onde era posicionado o suporte da amostra. Com 
o intuito da obtenção da maior relação sinal/ruído, a detecção do feixe central foi 





amostra foi possível obter espectros de líquidos voláteis (etanol) em temperatura 
acima do ponto de ebulição (180 oC). Foi possível também diferenciar formas 
cristalinas do óxido de titânio (rutila e anatase) utilizando seus espectros em 




Figura 6. Fotografia do primeiro espectrômetro NIRES desenvolvido em 2005 no arranjo para 
detecção do feixe central: (a) sistema de aquecimento, (b) lentes de CaF2, (c) AOTF, (d) detector 
de PbS. Extraído de [8]. 
 
Uma aplicação muito interessante desenvolvida foi a determinação da 
estabilidade oxidativa de óleos comestíveis em temperaturas de fritura [13]. A 





de óleo atinge um nível de oxidação inadequado para a ingestão humana. É 
normalmente avaliada medindo-se um parâmetro físico ou químico da amostra do 
óleo, relacionado ao seu grau de oxidação ao longo do tempo de aquecimento. 
Existem vários métodos disponíveis, mas poucos empregados na temperatura de 
fritura, usualmente de 140 oC a 180 oC. Até mesmo o método oficial Rancimat [26] 
falha quando utilizado em temperaturas de fritura devido à possibilidade de 
componentes de baixa massa molar serem carregados pelo fluxo de ar utilizado neste 
instrumento. No método NIRES desenvolvido, 12 amostras de óleos vegetais de 
diferentes tipos e fabricantes foram analisadas na temperatura de 160 oC utilizando 
10L de amostra e obtendo-se os espectros na faixa espectral de 2650 e 3000 nm 
sob fluxo de ar sintético para promover a oxidação. Os espectros foram continuamente 
registrados durante o tempo necessário para se observar um aumento considerável 
da banda a 2900 nm descrita como sendo um sobretom do estiramento de carbonilas 
de ésteres presentes em glicerídeos, e bandas sobrepostas relacionada a 
hidroperóxidos e álcoois. A relação entre as áreas abaixo do espectro de emissividade 
entre 2710 e 3000 nm dividida pela área entre 2650 e 2700 nm foi utilizada como 
parâmetro relacionado ao grau de oxidação, e o gráfico da relação das áreas versus 
tempo de aquecimento foi utilizado para determinar o tempo de indução relacionado 
à estabilidade oxidativa. Adicionalmente, foram realizados estudos da influência da 
inserção do nitrogênio, temperatura de aquecimento do óleo (entre 160-190 oC) e 
efeito do uso de antioxidantes sobre a estabilidade oxidativa.  
Em trabalho complementar, foram comparados os resultados da 
estabilidade oxidativa de 12 óleos vegetais obtidos com a NIRES a 160 oC com o 
método oficial Rancimat obtidos a 110 oC [27]. Os dois métodos apresentaram 
repetitividade compatíveis (desvio padrão relativo de 2,0% para Rancimat e 2,8% para 
NIRES) e coeficiente de correlação entre os resultados globais de 0,78. Este índice 
de correlação, considerado baixo, foi atribuído às diferenças nos mecanismos de 
oxidação acima de 120 oC, e maior contato com o oxigênio no método Rancimat 
devido ao uso de um fluxo de oxigênio para carrear os compostos formados. Os 
autores salientaram que nas condições reais de frituras ocorre um contato mais 
reduzido com o ar, mais próximo das condições simuladas pelo método NIRES. O 





ação de antioxidantes, já que neste último os compostos formados podem ser 
parcialmente removidos pelo fluxo de ar no instrumento Rancimat, resultando em 
estabilidade oxidativa menor que a real. 
O bom desempenho deste método NIRES motivou a construção de um 
fotômetro NIRES dedicado para a determinação da estabilidade oxidativa de óleos 
comestíveis em temperaturas de frituras. Vieira e Pasquini [14,15] propuseram o 
monitoramento da banda a 2900 nm utilizando um fotômetro construído com filtros de 
interferência no lugar do AOTF para seletor de comprimento de onda. O dispositivo 
apresenta menor custo e simplicidade em relação ao espectrômetro NIRES com 
resultados de precisão equivalente (coeficiente de variação de 5,0%). Outra vantagem 
do fotômetro em relação ao espectrômetro foi a redução da temperatura mínima de 
excitação de 150 oC para 140 oC, o que permitiria avaliar óleos com temperaturas de 
estabilidade menores. Os resultados obtidos com o fotômetro NIRES também foram 
comparados ao método oficial Rancimat e apresentaram coeficiente de correlação 
global de 0,81. O método com fotômetro NIRES apresenta vantagens de maior 
rapidez, menor consumo de amostra, maior facilidade e menor custo para manutenção 
do instrumento quando comparado ao método Rancimat. 
Outra aplicação desenvolvida com o espectrômetro NIRES foi a 
caracterização de materiais usados em cromatografia líquida [12]. Neste trabalho 
foram analisadas em duplicata 20 amostras utilizadas como fases estacionárias em 
cromatografia, incluindo amostras comerciais e novos materiais. Para cada análise 
aproximadamente 2 mg de amostra foi aquecida a 180 oC em atmosfera de nitrogênio 
e os espectros de emissão foram registrados entre 2000 e 3000 nm como média de 
10 varreduras e resolução nominal de 5 nm. As amostras foram classificadas em 
diferentes grupos a depender do tipo, quantidade e fabricante do material de cobertura 
utilizando análise de componentes principais (PCA). O teor do material de cobertura 
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) sobre sílicas nuas para 4 amostras foi determinado pela 
relação linear de intensidade da banda a 2285 nm (coeficiente de correlação de 0,994) 
com a quantidade deste material de cobertura. Além disto, para 6 amostras de sílica 
nua (sem material de cobertura) utilizadas como material de suporte de novas fases 





entre a intensidade da banda a 2200 nm com as áreas superficiais específicas 
medidas pelo método BET de adsorção de nitrogênio. A estabilidade térmica das fases 
estacionárias também foi avaliada nas temperaturas de 180, 220 e 250 oC através do 
monitoramento da degradação do material de cobertura. 
Borges et al. [28] demonstraram a eficiência da excitação ultrassônica para 
promover emissão na região do infravermelho próximo. Foi desenvolvido um 
instrumento que substituiu o aquecedor elétrico utilizado no espectrômetro NIRES por 
uma sonda ultrassônica imersa no compartimento de amostra e espelhos côncavos 
para direcionar a radiação ao espectrômetro, e demonstrado que aumentando-se a 
potência do ultrassom aplicado na amostra a emissão aumentava exponencialmente 
como predito pela função de distribuição de Boltzman. O instrumento foi utilizado para 
desenvolver um método que diferenciava as viscosidades de amostras de óleo de 
poli(dimetilsiloxano). 
Os métodos desenvolvidos demonstram a potencialidade da NIRES para 
aplicações analíticas e apontam para a necessidade de dar continuidade a 
investigação da técnica para o seu contínuo aprimoramento e ampliação das 







1.4 Métodos para determinação de óxidos em cimentos Portland e 
espectroscopia do infravermelho para análise quantitativa de matrizes de 
cimento e similares 
O cimento Portland é um aglomerante hidráulico resultante da mistura de 
clínquer Portland, gesso e adições regulamentadas finamente moídas. O clínquer, 
principal componente do cimento Portland, é produzido a partir da mistura de calcário 
(constituído basicamente de CaCO3 e convertido a CaO a 900 oC), quartzito (fonte de 
SiO2), argila (fonte de Al2O3) e minério de ferro (fonte de Fe2O3). Estes materiais são 
moídos e calcinados a uma temperatura de 1450 oC formando o clínquer. Para a 
obtenção do cimento Portland realiza-se a moagem do clínquer com o gesso e 
adições, tais como a pozolana, o fíler e a escória de ferro [29]. A Figura 7 mostra uma 
representação esquemática da produção do cimento e seus componentes majoritários 




Figura 7. Representação esquemática da produção do cimento e seus componentes 
majoritários. 
 
Os componentes majoritários do cimento Portland são silicato tricálcico 
(Ca3SiO5, referido como C3S)2, silicato dicálcico (Ca2SiO4, referido como C2S), 
aluminato tricálcico (Ca3Al2O6, referido como C3A), ferro aluminato tetracálcico 
                                            
2 Na nomenclatura da área do cimento, quando expressando fórmulas químicas, C = CaO; S = SiO2; 






(Ca4Al2Fe2O10, referido como C4AF) e uma fase de sulfato, usualmente gesso 
(Ca2SO4.H2O) [30,31]. Os cimentos apresentam diferentes composições devido tanto 
à variabilidade nas matérias-primas quanto às diferentes formulações elaboradas para 
aplicações específicas. Adicionalmente, durante o processo de fabricação, compostos 
indesejáveis são formados e precisam ser controlados em certos níveis. Portanto, 
métodos rápidos, exatos e com baixo custo são desejáveis para o controle de 
qualidade. Os controles químicos de qualidade são baseados na análise elementar da 
composição a qual é frequentemente expressa em termos dos óxidos equivalentes 
[32] (usando, por exemplo, métodos químicos por via úmida [33], FAAS [34,35], ICP 
OES [36,37], e fluorescência de raios-X [38,39]), ou na determinação dos constituintes 
minerais usando, por exemplo, difração de raios-X [40], e microscopia óptica e de 
elétron [41]. Estes métodos usualmente requerem laboriosa preparação de amostras, 
sendo que muitos deles utilizam reagentes químicos e procedimentos drásticos de 
dissolução, e/ou demandam grande tempo de análise. 
Os requisitos analíticos atuais para cimentos hidráulicos seguem a ASTM 
C114-15 [33], a qual afirma que qualquer método com precisão e desvio aceitáveis, 
de acordo com os critérios da ASTM C114, podem ser utilizados. Os métodos 
clássicos por via úmida são descritos como métodos de referência e a fluorescência 
de raios-X (XRF) é citada como um método instrumental alternativo rápido. Os critérios 
encontrados na ASTM C114 são baseados nos métodos de referência, contudo os 
requisitos de qualificação para os métodos rápidos ainda não têm dados de suporte 
disponíveis. Uma nova norma de análise usando XRF está agora em desenvolvimento 
[39]. Atualmente, o critério de desempenho disponível para XRF é aquele fornecido 
por um estudo interlaboratorial da ASTM [39]. Embora mais rápidos que os métodos 
clássicos, os métodos de XRF requerem preparação de amostra, as análises levam 
em torno de 28 min por amostra, apresenta um relativo alto custo e questões de 
segurança devido ao uso de fontes radioativas. 
Portanto, ainda existe espaço para o desenvolvimento de novos métodos 
analíticos que sejam mais rápidos e mais seguros (sem utilização de fontes 
radioativas) que os métodos atuais, com baixo custo e que atendam aos critérios para 





Neste campo de aplicação, a espectroscopia do infravermelho tem sido 
mais frequentemente utilizada para a identificação dos minerais constituintes, estudos 
estruturais e de taxas de hidratação [42–46]. Por outro lado, poucos trabalhos 
empregaram IR para a análise quantitativa de matrizes similares. Zaini e 
colaboradores [47] aplicaram a espectroscopia do infravermelho de ondas curtas 
(SWIR, do inglês shortwave infrared) usando medidas de reflectância na faixa de 2100 
a 2400 nm para o controle de qualidade de carbonato e constituintes químicos 
minerais da argila em amostras de rochas carbonatadas, as quais são utilizadas como 
matéria-prima do cimento. Os autores correlacionaram a posição do comprimento de 
onda e altura de sinais característicos de absorção de CO32- e Al-OH associados com 
carbonatos e minerais filossilicatos (Al2O3) com medidas de CaO e Al2O3 realizadas 
com um equipamento portátil de XRF. Foram desenvolvidos modelos individuais para 
cada tipo de amostra de rocha carbonática com coeficientes de determinação para 
CaO e Al2O3 de 0,774 e 0,842 (amostras de calcário cinza escuro), 0787 e 0,723 
(amostras de calcário cinza claro) e 0,695 e 0,934 (amostras de calcário dolomítico), 
respectivamente. 
Nasrazadani e Springfield [48] utilizaram Infravermelho com transformada 
de Fourier (FTIR) para quantificar álcalis em amostras de cimento. As análises foram 
baseadas numa correlação linear entre a razão das áreas das bandas de absorção 
em 750/923 cm-1 e o álcali Na2Oe (Na2Oe = % Na2O + 0.658 x % K2O) equivalente 
medido por XRF (coeficiente de determinação de 0,97). A preparação da amostra 
incluía etapas de diluição com KBr (2 mg do cimento e 98 mg do KBr), moagem e 
preparação de pastilhas. Os autores enfatizaram que deve ser tomado extremo 
cuidado no controle de preparação das pastilhas para garantir reprodutibilidade 
espectral e dos resultados. 
Hughes e colaboradores [49] utilizaram a espectroscopia de Reflectância 
Difusa no Infravermelho Médio com Transformada de Fourier (DRIFTS, do inglês 
Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) para análises qualitativa 
e quantitativa. Eles analisaram um grande número de amostras de cimentos (n=156) 
para construir modelos de regressão PLS (Partial Least Squares) que correlacionam 





composição mineral foi estimada usando o cálculo de Bogue baseado nas análises 
elementares dos metais por ICP OES e medidas de cal livre, perda por ignição e 
resíduo insolúvel. Foram utilizadas de 13 a 36 variáveis latentes nos modelos PLS. A 
exatidão do conjunto de validação externa variou de 0,01 a 3,10% (m/m) e os 
coeficientes de determinação da validação variaram de 0,623 a 0,959. Novamente, os 
autores enfatizaram que para resultados quantitativos devem ser tomados cuidados 
especiais nas etapas de preparação de amostras (moagem e diluição) e aquisição dos 
espectros para conseguir espectros reprodutíveis de alta qualidade. 
Até onde sabemos, nenhum trabalho publicado empregou a emissão no 









1.5 Catalisadores à base de zeólitas Y e ZSM-5 e método de referência para a 
determinação da área superficial 
Zeólitas são aluminossilicatos cristalinos microporosos, e estruturalmente 
são polímeros inorgânicos cristalinos baseados em uma rede tridimensional composta 
por tetraedros de sílica e alumina ligados uns aos outros pelo compartilhamento de 
átomos de oxigênio [50]. As zeólitas apresentam estrutura porosa com microporos de 
dimensões uniformes, o que confere a elas uma superfície interna muito grande 
quando comparada às suas superfícies externas. Existem mais de 80 espécies de 
zeólitas naturais e mais de 150 sintéticas. Para a caracterização das zeólitas a fim de 
determinar suas propriedades físicas, composição química, estrutura cristalina e 
morfologia diversas técnicas analíticas complementares são utilizadas, entre elas, a 
difração de raios-X, espectroscopia do infravermelho, adsorção e dessorção física de 
gases, ressonância magnética nuclear, espectrometria de absorção atômica, 
espectroscopia de fluorescência de raios-X, métodos titulométricos e análise térmica 
diferencial. A espectroscopia do infravermelho é utilizada para a caracterização 
estrutural, determinação da relação Si/Al, principalmente em zeólitas Y (entre 300 – 
1300 cm-1), e determinação de acidez das zeólitas pela avaliação direta dos grupos 
OH e/ou pela adsorção de bases [50]. Usualmente, utiliza-se as medidas em 
transmitância ou reflectância, e apesar destas amostras serem bastante adequadas 
para análise por emissão, por serem termicamente estáveis, a espectroscopia de 
emissão no infravermelho tem sido bem menos explorada para esta finalidade. De 
fato, Lercher e Jentys [51] afirmam que embora viável, a técnica não havia sido 
empregada no estudo de zeólitas. Mais recentemente, somente um trabalho foi 
identificado utilizando a emissão no infravermelho com esta matriz, no qual os autores 
avaliaram o efeito de altas temperaturas no espectro de infravermelho médio e 
distante de filossilicatos e zeólitas [52]. 
Como principais características das zeólitas podemos citar as propriedades 
de troca iônica, alta capacidade de adsorção, habilidade para desenvolver acidez 
interna em variadas concentração e força de acordo com a aplicação desejada, 
tamanho de canais e cavidades adequados para possibilitar interação com a maioria 





às diferentes formas e tamanhos de canais, e alta estabilidade térmica [53]. Estas 
características tornam as zeólitas muito interessantes para inúmeras aplicações, tais 
como adsorventes na purificação de gases, trocadores iônicos em detergentes, como 
removedor de odores, como aditivos plásticos e como catalisadores no refino de 
petróleo e em síntese orgânica. Luna e Schuchardt [53] afirmam que as zeólitas se 
tornaram os catalisadores mais importantes da indústria química e petroquímica.  
Os catalisadores à base de zeólitas Y empregados neste estudo são 
utilizados principalmente como catalisadores no processo de craqueamento catalítico 
em leito fluidizado (FCC) em refinarias para a produção de frações de baixo ponto de 
ebulição (gasolina, gás liquefeito de petróleo e diesel) a partir de frações de destilação 
de petróleo [50].  
A zeólita Y possui estrutura cristalina correspondente à da Faujasita [54] 
conforme apresentado na Figura 8. Possui composição química 
Na58[Al58Si134O348].240H2O (NaY), canais de 3 dimensões composto por 12 anéis 
circulares e diâmetro livre do canal de 7,4 Å. 
 
 
Figura 8. Estrutura da zeólita Y correspondente à Faujasita (FAU). 
 
Para compensação de cargas na superfície das zeólitas Y são utilizados 
cátions, sendo o mais comum o íon sódio. No entanto, o íon sódio promove uma 
redução da atividade catalítica e por este motivo é substituído por troca iônica com o 





íons, tais como o La3+ [55]. Quanto maior a relação Si/Al nas zeólitas Y maior sua 
estabilidade térmica e hidrotérmica. De fato, a atividade e seletividade são funções da 
relação Si/Al e variam desde 2,4 na NaY até mais do que 20 nas zeólitas Y ultra-
estabilizadas e ultra-estabilizadas com terras raras [56]. 
Os catalisadores à base de zeólita ZSM-5 também são bastante utilizados 
no craqueamento de hidrocarbonetos, em processos petroquímicos de obtenção de 
etilbenzeno, hidro-isomerização e desparafinação [50]. A estrutura da zeólita ZSM-5 
correspondente ao tipo MFI é mostrada na Figura 9. Apresenta composição química 
Nan[Si96-nAlnO192] . 16H2O (n < 27) com canais de 3 dimensões composto por 10 anéis 
retilíneos de 5,3 x 5,6 Å que interceptam em ângulos bem definidos com canais 
senoidais de 5,1 x 5,5 A. A razão Si/Al é maior que na zeólita Y variando de 10 a  o 
que requer o uso de um agente direcionador de estrutura [54,55]. 
 
 
Figura 9. Estrutura da zeólita ZSM-5 correspondente ao tipo MFI. 
 
Os catalisadores estudados apresentam-se como um pó granular à base 
de silício e alumínio, relativamente fino, poroso e de alta área superficial. Suas 
partículas têm formato esférico e diâmetro variando entre 20 e 150 mm [57]. 
Na composição dos catalisadores, além das zeólitas empregadas como 
principal componente ativo, são encontrados outros constituintes com diferentes 
funções, tais como a alumina de baixa acidez (óxido de alumínio), caulim e sílica 
amorfa [57–59]. A alumina de baixa acidez é um componente responsável pelo pré-





acessíveis aos sítios ácidos das zeólitas. Além disto, possui a função de passivação 
do níquel no catalisador por meio da formação de aluminato de níquel estável. O 
caulim confere resistência física e suporte aos outros ingredientes. A sílica amorfa é 
utilizada para formar liga entre todos os componentes [57]. A Figura 10 mostra uma 
representação esquemática de uma partícula de catalisador FCC. 
 
 
Figura 10. Composição química e estrutural típicas de uma partícula de catalisador FCC. 
Extraída e adaptada de [59]. 
 
Uma das propriedades de grande importância para caracterizar um 
catalisador é a sua área superficial, a qual é usualmente determinada pelo método de 





nitrogênio líquido (77 K). O procedimento experimental envolve 5 etapas: (1) pesagem 
da amostra na célula de medida, (2) ativação ou desgaseificação, (3) calibração do 
volume do espaço morto, (4) adsorção e (5) dessorção [60]. O modelo BET é baseado 
no pressuposto da adsorção em multicamadas sobre uma superfície plana. A equação 
teórica que representa a isoterma para uma adsorção multicamadas do gás nitrogênio 










ቁ   (11) 
 
onde p é a pressão medida no estado de equilíbrio, p0 é a pressão inicial do sistema, 
na é a quantidade total do gás adsorvida (em mmolg-1), nam (em mmolg-1) é a 
quantidade adsorvida quando a superfície do sólido está completamente coberta por 
uma monocamada (valor da capacidade da monocamada do nitrogênio), e C é uma 
constante relacionada à energia de adsorção.  
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௡೘ೌ ஼
ቁ, e o intercepto, ଵ
௡೘ೌ ஼
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podem ser utilizados para obter o valor de C e nam. A área superficial (SA) é, então, 
calculada pela equação que relaciona a área equivalente da molécula sonda 
(nitrogênio) numa monocamada desta molécula, conforme equação abaixo: 
 
 𝑺𝑨𝑩𝑬𝑻 =  
𝒏𝒎𝒂 𝑵 𝑨𝒎
𝑴𝒎
    (12) 
 
onde N é o número de Avogadro, Am é área de seção transversal da molécula de 
nitrogênio e Mm é o volume ocupado por 1 mol de molécula do nitrogênio. 
Pela nova classificação da IUPAC [61], existem 6 tipos de isotermas 
possíveis. No método de múltiplos pontos, os dados experimentais obtidos são 





medidas no intervalo de p/p0 entre 0,05 a 0,3 para a determinação da área superficial. 
Com os valores obtidos, utiliza-se a equação 11 para se obter o gráfico de BET que 
deve se aproximar de uma reta para os valores deste intervalo de razão de pressão. 
Já no método de ponto único [62], assumindo que c é muito maior que 1, realiza-se 
apenas uma medida para a determinação de C e nam. Este método pode ser utilizado 
em análises de rotina para uma série de amostras de determinado material que 







 Aprimorar o protótipo do Espectrômetro de Emissão no Infravermelho 
Próximo baseado em filtro óptico-acústico sintonizável, melhorando sua relação sinal-
ruído por meio do uso de dispositivos de melhor desempenho e montagem mais 
robusta; 
 Ampliar as aplicações analíticas da técnica NIRES, utilizando para tanto, 






3. Parte 1- Aprimoramento do protótipo do Espectrômetro de Emissão no 
Infravermelho Próximo 
 
3.1 Remontagem do espectrômetro NIRES 
O espectrômetro NIRES foi remontado, conforme mostrado no diagrama 
esquemático da Figura 11, baseado no primeiro equipamento descrito por Gonzaga 
[8], porém, utilizando componentes de melhor qualidade, conforme descrito nos 
próximos parágrafos, com o objetivo de aumentar a relação sinal/ruído. 
 
 
Figura 11. Diagrama Esquemático do Espectrômetro NIRES. 
 
O instrumento consiste basicamente de: um aquecedor conectado à célula 
de emissão onde são colocadas as amostras, uma lente de CaF2 para colimar a 





de onda, uma lente de CaF2 para focar a radiação e um detector de PbS. Tanto o 
aquecedor como as células de amostras são feitos de cilindros de alumínio. O 
aquecedor contém uma resistência elétrica de 60W e possui um formato cônico na 
interface da célula da amostra para facilitar a transferência de calor. A célula de 
amostra tem 1,2 cm de altura e 1,4 cm de diâmetro externo, onde uma abertura circular 
foi fresada com 0,60 cm de diâmetro e 0,65 cm de profundidade com fundo reto para 
conter amostras sólidas ou uma cavidade cônica para conter amostras líquidas, 
conforme representado na Figura 12. Como corpo negro experimental são utilizadas 
células de amostras de mesmas dimensões, mas com as cavidades das amostras 
pintadas com tinta preta fosca (Colorgin Alta Temperatura). A Figura 13 apresenta 
fotografias das células de amostras e corpo negro experimental. O formato cônico 
utilizado permitiu uma melhor transferência de calor para a célula de amostra. A 
profundidade da célula também foi aumentada de forma a permitir uma maior 
proximidade entre a resistência de aquecimento e a amostra. Testes realizados com 
a célula de amostra com a configuração anterior (Figura 14) mostraram uma diferença 
de até 15 °C entre a temperatura mostrada no controlador de temperatura e no interior 
da célula, medida com um sensor de temperatura (termopar) posicionado no fundo da 
célula. Com o novo formato a diferença de temperatura foi de apenas 2-3 °C. 
 
 












Figura 14. Fotografia das células desenvolvidas para o primeiro protótipo: (a) célula de amostras 
e (b) corpo negro experimental. Extraída de [8]. 
 
A camisa de acrílico que envolvia o aquecedor na montagem inicial foi 
substituída por uma camisa de cobre com abertura para entrada de nitrogênio de 
forma similar à utilizada por Vieira [15]. A camisa metálica com a função de melhorar 
a estabilização da temperatura por evitar correntes de ar ambiente sobre o sistema de 
aquecimento permite aquecimento da amostra em temperaturas mais altas (≥250 °C) 
sem danificar a camisa. O fluxo de nitrogênio (opcional) permite o aquecimento da 
amostra em ambiente com menor concentração de oxigênio, e um soprador de 
nitrogênio é utilizado quando necessário para proteger a lente de colimação contra 
eventuais gases corrosivos provenientes das amostras. O sistema de aquecimento é 







Figura 15. Fotografias do sistema de aquecimento com camisa de cobre (a) com proteção frontal 
tal como utilizado durante as medidas e (b) contendo corpo negro experimental mostrado sem 
a proteção frontal de cobre para maior detalhe. 
 
O AOTF utilizado, Brimrose EAF5- 1.5-3.0 EH com cristal de TeO2, opera 
na mesma faixa espectral (1500 a 3000 nm) que o AOTF utilizado na primeira 
montagem, porém apresenta maior resolução nominal variando de 6 a 22 nm. 
Alterando-se a rádio frequência (RF) aplicada no AOTF, diferentes faixas estreitas de 
comprimentos de onda são selecionadas. Em substituição ao gerador de rádio 
frequência desenvolvido no laboratório no primeiro protótipo, foi utilizado o gerador de 
rádio frequência da Brimrose SPF II Model AOTF Controller para obter menor variação 
na amplitude da rádio frequência. O gerador de rádio frequência é controlado por um 
software customizado em Visual Basic. O detector de PbS Ealing Electro-Optics 
043/035 resfriado termoeletricamente a -10 °C foi substituído pelo detector 
Hamamatsu P2682-01 de PbS resfriado termoeletricamente a -20 °C. O sinal 
produzido é modulado a uma determinada frequência pelo modulador e amplificador 
“lock-in” Stanford Research SR830 DSP permitindo que o sistema opere abertamente 
sem interferência da luz ambiente. Para maior resolução espectral, o detector foi 
inclinado a 8o em relação ao plano normal de forma a alinhar com o feixe difratado 







Figura 16. Fotografia do espectrômetro NIRES. (a) sistema de aquecimento com entrada de N2; 
(b) lente de CaF2 para colimar o feixe de radiação; (c) AOTF; (d) lente de CaF2 para focar a 
radiação difratada; (e) detector de PbS; (f) soprador de N2; (g) bolhômetros para controle do 
fluxo de N2; (h) fonte do detector; (i) resfriador eletrônico do detector; (j) "lock-in" e modulador; 
(k) gerador de rádio frequência; (l) microcomputador com software em Visual Basic 6 para 






3.2 Calibração do AOTF em comprimento de onda 
O comprimento de onda do feixe difratado é dependente da RF aplicada no 
AOTF, porém esta relação não é linear. Portanto, para que os espectros fossem 
obtidos em unidade de comprimento de onda foi necessária uma calibração entre 
estas duas propriedades. Assim, espectros de absorção de 5 filtros de interferência 
(Spectragon) situados entre 1570 e 2360 nm (Figura 17) e o espectro em emissividade 
de uma amostra padrão de óleo de silicone (Figura 18) foram obtidos utilizando o 
espectrômetro NIRES com a abscissa em unidade de frequência. Para a aquisição 
dos espectros de absorção dos filtros, uma lâmpada de tungstênio foi colocada no 
lugar do aquecedor das amostras e utilizada como fonte de radiação. 
 
 
Figura 17. Espectros de absorção dos filtros de interferência. Os números sobre os picos 
indicam as radiofrequências aplicadas ao AOTF correspondentes aos máximos de absorção e 






























Figura 18. Espectro em emissividade do óleo de silicone a 220 oC obtido no espectrômetro 
NIRES com abscissa em frequência. Os números indicam os máximos de emissão para as 
principais bandas observadas. 
 
Estes valores foram correlacionados com o comprimento de onda nominal 
de cada filtro e com os picos de absorção de um espectro de óleo de silicone (Figura 
19a) obtido em um instrumento de alta resolução, um espectrômetro FTNIR/MIR 

























































Figura 19. Espectros do óleo de silicone: (a) espectro de absorção obtido num espectrômetro 
Perkim-Elmer FT-IR e (b) espectro em emissividade obtido no espectrômetro NIRES após a 
calibração da AOTF em comprimento de onda. Os números indicam os máximos de absorção 
ou emissão para as principais bandas observadas. 
 
A Figura 20 apresenta o gráfico que relaciona o sinal de rádio frequência 
aplicado no AOTF com o comprimento de onda selecionado.  
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Figura 20. Variação da frequência do sinal de RF aplicado no AOTF em função do comprimento 






A equação polinomial de segunda ordem obtida foi introduzida no software 
em Visual Basic para converter os valores de comprimentos de onda em RF: 
 
𝒚 (𝑴𝑯𝒛) = 𝟏, 𝟏𝟕𝑬ି𝟓𝒙𝟐 − 𝟕, 𝟒𝟏𝑬ି𝟐𝒙 + 𝟏𝟓𝟎, 𝟐𝟏  (13) 
 
 
3.3 Programa computacional para controle do instrumento 
Para o controle do espectrômetro NIRES foi desenvolvido um programa 
computacional em Visual Basic 6, no sistema operacional Windows XP, a partir de um 
programa já existente utilizado para o controle de um fotômetro NIRES [14]. A Figura 
21 apresenta o fluxograma geral do software desenvolvido. 
O programa realizava o ajuste da temperatura de aquecimento, a aquisição 
dos dados de emissão da amostra a cada incremento de comprimento de onda, a 
exibição dos espectros de emissão durante suas aquisições e a gravação dos dados 
adquiridos em formato ASCII (American Standard Code for Information Interchange). 
O programa permitia selecionar o número de leituras realizada em cada ponto, o 
número de espectros adquiridos por amostra, o tempo de atraso para que a leitura 
fosse compatível com a constante de tempo do lock-in, a faixa de comprimento de 
onda do espectro, a resolução do espectro (incrementos de comprimentos de onda) e 
a escala do gráfico em emissão bruta. Além disto o programa permitia a realização da 







Figura 21. Fluxograma para controle do espectrômetro NIRES.  = comprimento de onda; N = 
número selecionado de espectros; R = resolução em comprimento de onda; t atraso = tempo de 
atraso em segundos; Tf = temperatura de interesse; T = temperatura lida; I = Intensidade de 
emissão; BB = corpo negro; Emit = emitância; Emis = emissividade 
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Na Figura 22 são mostradas as telas do programa em Visual Basic 6 para 
controle do espectrômetro NIRES. Ao iniciar o programa, seleciona-se a temperatura 
de aquecimento da amostra e o botão "adquirir corpo negro". Uma tela de “salvar 
como” é aberta onde é colocado o nome do arquivo do corpo negro. A partir deste 
ponto o programa envia os dados para o controlador de temperatura fazendo uma 
rampa de aquecimento até a temperatura escolhida e realiza as leituras da 
temperatura em tempo real. Quando a temperatura lida atinge a temperatura escolhida 
dentro de uma faixa de variação pré-definida, o programa inicia o registro dos dados 
de emissão e sua exibição na tela. Após a aquisição do espectro do corpo negro, o 
botão "adquirir espectro" fica ativo e, ao selecioná-lo, abre-se uma tela de “salvar 
como” onde é colocado o nome do arquivo da amostra. Em seguida, escolhe-se o 
modo de exibição do espectro na tela (Figura 22b) e, então, é realizada a verificação 
da temperatura da amostra e a temperatura escolhida. Esta verificação foi introduzida 
na rotina de aquisição do espectro das amostras para impedir que se inicie a aquisição 
do espectro de emissão das amostras antes que a temperatura da célula se estabilize 
no valor da temperatura pré-selecionada. As aquisições dos dados representavam 
média de 100 leituras da intensidade de emissão em cada ponto, mas este valor 
poderia ser alterado caso desejado. Normalmente, utilizou-se uma constante de 
tempo de 30 ms e atraso de 90 ms. Entre espectros consecutivos foi introduzido um 
atraso adicional de 20 ms. Cada varredura entre 1500 a 3000 nm com resolução de 
5_nm levava aproximadamente 45 s. Quando se desejava realizar a calibração do 









Figura 22. Telas do programa de controle do espectrômetro NIRES. (a) Tela principal. (b) Tela de 










3.4 Avaliação de desempenho do espectrômetro NIRES 
O espectrômetro foi avaliado em relação ao perfil espectral observado para 
o corpo negro, amostra de óleo de silicone e amostra de TiO2 na forma anatase obtidos 
com a montagem inicial e a proposta, à influência da frequência de modulação sobre 
a emissão e emissividade e à razão sinal/ruído. 
A Figura 23 apresenta os espectros do corpo negro e óleo de silicone 
obtidos com a montagem proposta e a primeira montagem do espectrômetro NIRES, 
utilizando o detector inclinado a 8o em relação ao plano. Comparando-se os espectros 
observa-se uma grande similaridade entre eles. Com a montagem proposta, o 
espectro do corpo negro apresentou o mesmo perfil de ombros observados 
anteriormente, além de dois pequenos ombros adicionais em torno de 2755 e 
2785nm. Estes ombros são provenientes de uma variação intrínseca da resposta do 
sistema óptico, incluindo o AOTF, para estes valores de radiofrequência, e, uma vez 
que se repetem tanto no espectro do corpo negro quanto das amostras, não aparecem 
no sinal convertido em emissividade. Diferentemente da primeira montagem, não foi 
observada perda significativa do sinal em torno de 3000 nm, o que está mais coerente 
com a função de distribuição de Plank [5] que relaciona o perfil de intensidade de 
emissão do corpo negro em função do comprimento de onda (Figura 2). Uma 
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Figura 23. Comparação de espectros de emissão bruta e emissividade com a montagem 
proposta (a, b) e inicial (c, d). (a, c) Espectros de emissão bruta para o corpo negro e óleo de 
silicone; (b, d) espectros resultantes em emissividade. T= 220 °C, V=10 µL, modulação 168 Hz. 
Espectros (c, d) extraídos e adaptados de [8]. 
 
É importante salientar a maior intensidade de emissão obtida com a 
montagem proposta. Segundo Gonzaga [8], com o detector inclinado a 8o, o sinal 
obtido é aproximadamente a metade daquele obtido com o detector alinhado a 0o. Na 
configuração a 0o, o detector mede a variação do sinal dos dois feixes difratados pelo 
AOTF enquanto que na configuração inclinada, mede a intensidade apenas de um 
dos feixes difratados. Assim observamos um aumento de sinal de emissão de 
aproximadamente 86% para a montagem proposta. Optou-se pela configuração com 
o detector inclinado a 8o pois nesta configuração a resolução espectral é maior. Com 
o detector em 0o, o sinal observado é constituído por uma soma dos dois feixes 
difratados que possuem comprimentos de onda ligeiramente diferentes entre si (cerca 





Os espectros de emissão bruta e emissividade do óleo de silicone 
apresentaram o mesmo perfil de picos observados anteriormente com variações de 
comprimento de onda inferiores a 10 nm na comparação entre as duas montagens e 
com os espectros de absorção (Figura 19). Para o espectro do TiO2 forma anatase 
(Figura 24) o pico observado em 2740 nm foi coincidente com o espectro obtido por 
Gonzaga [8,11] na primeira montagem. Desta forma, foi demonstrada a eficiência da 
calibração do AOTF em comprimento de onda e a correção espectral para a escala 
em emissividade. 
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Figura 24. Espectro em emissividade para amostra de óxido de titânio na forma anatase obtido 
a 250 oC com o espectrômetro NIRES na montagem proposta. 
 
A influência da frequência de modulação do lock-in na obtenção dos 
espectros do óleo de silicone foi estudada nas frequências 168, 343, e 625 Hz, 







Figura 25. Espectros (a) originais e (b) em emissividade para a amostra de óleo de silicone 
variando-se a frequência de modulação. T = 200 °C; V = 10 L. 
 
Da mesma forma que observado por Gonzaga [8], para os espectros 
originais de amostras de óleo de silicone, as intensidades de emissão diminuíram com 
o aumento da frequência de modulação, acompanhada de uma redução no ruído. De 
acordo com o manual do detector Hamamatsu [63], aumentando-se a frequência de 
modulação reduz-se o ruído pelo fator de 1/f resultando em um aumento da relação 
sinal/ruído. Vale ressaltar que para a NIRES, parte da variação observada nas 
medidas é função da flutuação da temperatura da amostra durante as medidas 
(±_1_oC), e assim, esta contribuição para a variação total não é atenuada pelo 
aumento da frequência de modulação. Para os espectros em emissividade, 
praticamente não houve diferenças de intensidade dos sinais obtidos em função da 
correção espectral com o corpo negro. Não foi observada a perda de resolução 
espectral relatada por Gonzaga [8] nas frequências de modulação mais altas. 
Para a avaliação da relação sinal/ruído em condição de máxima emissão 
foram obtidos 10 espectros do corpo negro experimental entre 2000 e 3000 nm com 
resolução nominal de 5 nm na temperatura de 200 °C com o detector inclinado a 8° 
nas frequências de modulação de 165 e 625 Hz. A relação sinal/ruído da emissão 
bruta nos comprimentos de um dos máximos de emissão (em torno de 2700 nm) e 
baixa emissão (em torno de 2285 nm) foram obtidas dividindo-se a média das 
emissões pela estimativa do desvio padrão das intensidades. A Tabela 1 apresenta 
os resultados obtidos. O mesmo procedimento foi aplicado para obtenção dos 











































espectros de emissividade para amostra de óleo de silicone em comprimentos de onda 
de máxima emissividade (em torno de 2290, 2460 e 2710 nm). Os resultados são 
apresentados na Tabela 2. 
 
Tabela 1. Comparação entre as relações sinal/ruído obtidas para o corpo negro com o primeiro 
instrumento e a montagem atual ambos na configuração com detector inclinado a 8°. 
Instrumento Freq. 
modulação (Hz) 








2700 1135,2 9,6 118 




2695 2066,6 10,4 199 
2285 1005,3 13,3 76 
625 
2695 1005,3 5,3 189 
2265 460,7 5,2 88 
* dados extraídos da referência [8];  = comprimento de onda; S/R = razão sinal/ruído 
 
Comparando-se a montagem proposta e o primeiro instrumento 
observamos um aumento de 68% para a relação sinal/ruído a 165 Hz a 2700 nm, 
explicada pelo aumento do sinal com a nova montagem. Observa-se que o nível de 
ruído obtido no máximo de emissão foi similar ao da primeira montagem. Utilizando a 
modulação a 625 Hz obteve-se um menor ruído, mas também uma menor emissão, o 
que resultou em uma relação sinal/ruído bem próxima àquela obtida a 165 Hz. Em 











2290 nm 2460 nm 2710 nm 
Sinal SD S/R Sinal SD S/R Sinal SD S/R 
165 241,3 9,2 26 200,8 6,9 29 318,2 6,8 47 
328 233,8 8,7 27 202,5 10,1 20 324,9 10,1 32 
514 256,5 14,7 17 219,3 7,3 30 371,4 11,3 33 
625 264,8 14,9 18 316,1 5,3 41 479,0 8,5 44 
SD = desvio padrão; S/R = razão sinal/ruído 
 
A relação sinal/ruído para os espectros de óleo de silicone em emissividade 
não apresentou diferenças expressivas entre as frequências estudadas. A própria 
conversão dos dados de emissão bruta para emissividade provoca um aumento no 
ruído dos dados em decorrência da transformação logarítmica e propagação de erros. 
Optou-se por utilizar a modulação de 625 Hz ao longo do trabalho por apresentar 






4. Parte 2 – Aplicações Analíticas 
 
 
4.1 Determinação de óxidos em cimentos Portland 
O espectrômetro NIRES foi utilizado para desenvolver um método rápido 
para a determinação dos seis óxidos majoritários (CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3, MgO e 
SO3) que juntos perfazem mais de 98% da composição do cimento. As análises foram 
realizadas por meio de modelos quimiométricos, os quais foram calibrados 
empregando-se resultados de análises de fluorescência de raios-X como referência. 
Como a NIRES envolve necessariamente o aquecimento da amostra em temperaturas 
superiores a 100 oC, a maior parte da água é eliminada das amostras o que constitui 
uma vantagem considerável, uma vez que que os sinais infravermelhos provenientes 
da água certamente interfeririam nos sinais dos analitos. O método não requer 
nenhum preparo da amostra o que torna o procedimento bastante simples e rápido. 
 
 
4.1.1 Amostras analisadas 
Ao todo, 77 amostras de cimentos Portland e 13 amostras de um 
planejamento de misturas contendo as fases majoritárias dos cimentos foram 
analisados por NIRES e por fluorescência de raios-X (método de referência). 
Amostras de cimentos comerciais foram obtidas das indústrias Cimento Verde do 
Brasil, Mizu e Votorantim Cimentos perfazendo quatro diferentes tipos de cimentos: 
tipo II (43 amostras), tipo III (5 amostras), tipo IV (24 amostras) e tipo V (5 amostras). 
As amostras do tipo II eram subdivididas em outras 5 categorias de acordo com suas 
adições (fíler-F ou escória-E), moagem (vertical-v ou bolas-b) e resistência à 
compressão em 28 dias (32 ou 40 MPa). As fases puras silicato tricálcico (C3S), 
silicato dicálcico (C2S), aluminato tricálcico (C3A) e ferro alumino tetracálcico (C4AF) 
foram adquiridas da empresa Sarl Mineral Research Processing (Meyzieu, França). O 
CaSO4.H2O (J. T. Baker) foi adquirido de um fornecedor local. Os espectros das fases 





Embora as especificações de cimentos sejam normalmente estabelecidas 
em termos de teores de óxidos, isto não implica que estes óxidos existam de forma 
separada na composição do cimento. De fato, considerando as quatro fases 
majoritárias (C3S, C2S, C3A e C4AF) dois ou mais óxidos estão quimicamente 
relacionados e, portanto, pode-se esperar um alto grau de correlação entre os teores 
destes óxidos. A ASTM E1655-17 [64] recomenda que cuidados devem ser tomados 
para evitar intercorrelação entre os constituintes principais, exceto se esta correlação 
sempre existir nos materiais a serem analisados, sendo esta última condição a que 
ocorre no caso das amostras de cimentos. Ainda assim, foi proposto um planejamento 
de misturas para minimizar tais correlações. Para evitar a ocorrência de amostras 
anômalas (outliers), cada mistura era composta de 50% (m/m) de amostra de cimento. 
Os outros 50% era composto das fases do cimento de acordo com o planejamento de 
misturas. Os limites de cada fase e a composição das misturas utilizadas na 
construção dos modelos são apresentados nas Tabela 3 e Tabela 4, respectivamente. 
 
Tabela 3. Limites das fases do cimento para o planejamento de misturas 




C3S 30 70 
C2S 15 45 
C3A 2 30 






Tabela 4. Composição das misturas das fases do cimento e amostras do planejamento de mistura utilizadas na construção dos modelos PLS 
Amostra 
 
Mistura das fases do cimento (g)  Massa 
mistura (g) 
Cimento 
C3S C2S C3A C4AF Massa 
total 
 Massa (g) Amostra 
01 0,3508 0,0755 0,0100 0,0651 0,5014  0,2505 0,2503 C 
02 0,3505 0,0752 0,0499 0,0267 0,5023  0,2502 0,2500 A 
03 0,1503 0,2251 0,1002 0,0252 0,5008  0,2505 0,2507 A 
04 0,3501 0,1151 0,0101 0,0253 0,5006  0,2505 0,2502 B 
05 0,2403 0,2258 0,0100 0,0253 0,5014  0,2501 0,2500 B 
06 0,2500 0,0752 0,1500 0,0249 0,5001  0,2501 0,2501 C 
07 0,1501 0,1752 0,1500 0,0256 0,5009  0,2507 0,2499 A 
08 0,3150 0,0752 0,0102 0,1000 0,5004  0,2503 0,2505 C 
09 0,1502 0,2253 0,0281 0,1008 0,5044  0,2502 0,2505 A 
10 0,1650 0,2255 0,0100 0,1000 0,5005  0,2502 0,2502 B 
11 0,1749 0,0750 0,1504 0,1000 0,5003  0,2512 0,2505 C 
12 0,1500 0,1001 0,1508 0,1002 0,5011  0,2507 0,2500 A 





4.1.2 Procedimento experimental 
Para a aquisição dos espectros de emissão, (5,0 ± 0,2) mg de cada amostra 
foram aquecidas a 270 oC e seus sinais foram registrados entre 2000 e 3000 nm como 
média de 5 varreduras com resolução nominal de 5 nm. Todo o procedimento, 
incluindo a estabilização da temperatura e aquisição dos dados, durava apenas cerca 
de 6 min por amostra. Nenhum pré-tratamento da amostra foi necessário. Para 
converter os sinais de emissão em emissividade, a equação 9 foi aplicada. Cada 
amostra foi analisada em triplicata e seu espectro médio foi pré-processado usando a 
segunda derivada com filtro de Savitzky-Golay usando polinômio de 2a ordem e janela 
de 21 pontos. O tratamento dos dados foi realizado usando o software Unscrambler 
10.4. Todos os espectros foram centrados na média e em seguida foram obtidos 
modelos PLS exploratórios para cada óxido, usando toda a faixa espectral, algoritmo 
NIPALS e validação cruzada completa. As amostras com alta influência nos modelos 
(leverages) e altos resíduos, quando comparados aos limites calculados pelo 
software, foram excluídas como amostras discrepantes. O conjunto remanescente foi 
dividido em 70% de amostras para o conjunto de calibração e 30% de amostras para 
o conjunto de validação externa usando o algoritmo de Kennard-Stone. Como este 
algoritmo não leva em consideração a variação em Y (ou seja, nos teores dos óxidos), 
sempre que necessário os valores extremos em Y foram manualmente selecionados 
e incluídos no conjunto de calibração. Os modelos PLS foram então construídos com 
o conjunto de calibração usando toda a faixa espectral com o algoritmo NIPALS. O 
método de validação cruzada completa foi usado para estimar o número ótimo de 
variáveis latentes. O algoritmo Jack-knife foi usado para selecionar as variáveis dos 
comprimentos de onda com o objetivo de construir modelos mais robustos. Os 
melhores modelos obtidos foram então submetidos a procedimentos de validação 
estatística. O conjunto de validação externa foi usado para avaliar a exatidão e o 
desempenho dos modelos pela comparação dos valores preditos com os medidos 
usando o teste t pareado [65]. O erro médio quadrático de previsão (RMSEP, do inglês 
root mean square error of prediction) foi também comparado à precisão do método de 
referência. Por fim, a precisão dos modelos foi avaliada em função dos valores de 
repetibilidade obtidos pela análise de 10 replicatas da mesma amostra, onde cada 
replicata representava a média de 3 medidas independentes da amostra. 
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Para aqueles parâmetros que, mesmo incluindo as amostras do 
planejamento de mistura, permaneceram altamente correlacionados, foi realizada 
uma calibração PLS2 e comparada à abordagem comumente utilizada do PLS1 (a 
qual ao longo deste texto é simplesmente referida como PLS). Ao invés de utilizar 
apenas uma calibração por variável-Y (parâmetro) como no PLS1, a regressão PLS2 
calibra múltiplas variáveis-Y simultaneamente. Adicionalmente, foi também realizada 
uma comparação entre modelos globais, usando amostras de cimentos de diferentes 
fabricantes, e modelos locais, usando amostras de cimento de um único fabricante. 
As análises de fluorescência de raios-X foram realizadas com o 
espectrômetro Sequencial de Fluorescência de Raios-X por Dispersão de 
Comprimento de Onda (Shimadzu, Modelo XRF1800) com os parâmetros analíticos 
descritos na Tabela 5 e o software PCXRF versão 1.2 fornecido pelo fabricante do 
instrumento. 
 
Tabela 5. Condições instrumentais usadas no espectrômetro de fluorescência de raios-X 
Fonte de raios-X 
(ânodo): 










95 mA Velocidade de 
varredura: 
8min-1 
Atmosfera: vácuo Passos: 0,1 
Elemento Faixa de varredura 
(2 ) 
Cristal Detector 
Ca 90-140  LiF (200) FPC 
Si 106-112  PET FPC 
Al 142-148  PET FPC 
Fe 10-90 LiF (200) SC 
Mg 42-48 TIAP FPC 
S 108-114 Ge FPC 
Nota: FPC = contador de fluxo proporcional; SC = contador de cintilação; LiF (200) = fluoreto de lítio, 
plano cristalográfico 200; PET = Pentaeritite; TIAP = hidrogenoftalato de tálio; Ge = germânio 
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Para as análises por XRF foram preparadas pastilhas de 13 mm de 
diâmetro usando 0,3 g de cada amostra pressionadas por 15 s a 17,9 MPa usando 
uma prensa hidráulica. As concentrações dos óxidos foram obtidas utilizando o 
método dos parâmetros fundamentais, o qual emprega cálculos de intensidades 
teóricas para determinar a composição a partir das intensidades medidas [66]. A 
preparação da amostra e sua análise levou cerca de 28 min. Para estimar a 




4.1.3 Espectros em emissividade das fases puras e das amostras de 
cimentos 
A Figura 26 apresenta os espectros em emissividade das fases majoritárias 
do cimento. 





























Figura 26. Espectros em emissividade das fases do cimento: (a) C3A e C3S e (b) C2S, C4AF e 
CaSO4.2H2O. 
 
A banda observada entre 2700-2800 nm no espectro da fase C3S é relativa 
ao 3o sobretom das vibrações fundamentais entre 11236-10471 nm (890 e 955 cm-1) 
devido ao estiramento da ligação Si-O dentro do grupo tetraédrico SiO4. O outro 
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espectro da fase de silicato de cálcio, C2S, também apresenta bandas entre 2500 e 
3000 nm devido ao 3o sobretom do estiramento da ligação Si-O, no entanto como uma 
banda menos intensa e pouco resolvida. No espectro da fase C3A, observa-se uma 
banda intensa e bem definida entre 2620 e 2865 nm possivelmente devido ao 3o 
sobretom de estiramento da ligação Al-O. Em relação à fase C4AF, o espectro em 
emissividade apresenta-se quase como uma linha horizontal deslocada no eixo Y, o 
que significa que o espectro bruto de emissão desta fase assemelha-se bastante ao 
perfil do espectro do corpo negro experimental, porém menos intenso. As bandas de 
frequência fundamental mais significativas devido aos grupos [(Fe,Al)O45-] ocorrem 
em frequências menores (830 a 670 cm-1) como pode ser visto no espectro de 
Infravermelho por Reflectância Total Atenuada (ATR) da fase pura C4AF (Figura 27a) 
[67]. Portanto, o 1o ao 3o sobretons relativos a estas frequências ocorrem acima de 
3000 nm e não são detectados na faixa espectral de trabalho atual da NIRES. No 
entanto, bandas menos intensas e pouco resolvidas em 845, 903, 1002 e 1500 cm-1 
também estão presentes, dando origem aos 3o e 2o sobretons destas frequências na 
região de trabalho do NIRES. A primeira derivada do espectro em emissividade 
(Figura 27b) permite uma melhor visualização destas bandas na faixa de trabalho da 
NIRES, porém é importante salientar suas baixas intensidades. No espectro da fase 
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Figura 27. (a) Espectro de Infravermelho por ATR e (b) primeira derivada do espectro NIRES em 
emissividade para a fase pura C4AF (filtro de Savistzky-Golay com polinômio de 2o grau e janela 
de 21 pontos) 
 
Nos cimentos, as fases não existem na forma pura, mas sim como soluções 
sólidas [30,32]. A presença de componentes minoritários no C3S (e.g. MgO, Na2O), 
C2S (e.g. Al2O3, Fe2O3), C3A (e.g. Na2O, MgO, Fe2O3) e C4AF (e.g. SiO2, MgO) altera 
a estrutura cristalina das fases, consequentemente o espectro do cimento não é 
simplesmente uma superimposição dos espectros das fases puras. A Figura 28 
apresenta os espectros em emissividade de amostras representativas de cada tipo de 
cimento descrito no item 4.1.1 e de todas as amostras de cimento e misturas 
analisadas. A região mais informativa é observada entre 2600 e 2900 nm, embora 
bandas menos proeminentes entre 2000 e 2600 nm também contribuam para os 
modelos de regressão PLS. Nesta região, sinais intensos em 1940 nm e em 2650-
2760 nm causados pela presença da água [4] poderiam interferir nos sinais dos 
analitos. Desta forma, a evaporação da água, como consequência do aquecimento da 
amostra a 270 oC, é uma excelente vantagem da técnica NIRES. A comparação dos 
espectros dos cimentos com os espectros das fases puras (Figura 26) indica que as 
fases que mais contribuem para os sinais na região de 2600 a 2900 nm são C3S, C3A 
e CaSO4.2H2O. A fase C2S mostra sinais menos intensos e a fase C4AF contribui 
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Figura 28. Espectro em emissividade de (a) amostras representativas de cada tipo de cimento 
Portland analisado e (b) de todas as amostras de cimentos e misturas analisadas 
 
Diferenças espectrais relevantes entre os tipos de cimentos podem ser 
observadas na Figura 28a refletindo as diferenças nas suas composições e origem 
das matérias-primas. Tais diferenças fornecem o fundamento para uma regressão 
PLS, utilizando os espectros NIRES. 
 
 
4.1.4 Tratamento dos dados e modelos de regressão PLS 
Como esperado, os teores dos óxidos nas amostras de cimentos eram 
altamente correlacionados. A Tabela 6 mostra a correlação original entre os teores 
dos óxidos (em itálico) e a correlação obtida após a inclusão das amostras do 







Tabela 6. Correlação entre os teores dos óxidos nas amostras de cimentos com (em negrito) e 
sem (em itálico) as amostras do planejamento de misturas 
  Sem as amostras do planejamento de misturas 



























CaO 1 -0,99 -0,98 -0,62 0,70 0,65 
SiO2 -0,92 1 0,97 0,63 -0,69 -0,66 
Al2O3 -0,92 0,87 1 0,55 -0,75 -0,65 
Fe2O3 -0,55 0,45 0,42 1 -0,63 -0,35 
MgO 0,36 -0,55 -0,53 -0,40 1 0,30 
SO3 0,07 -0,27 -0,19 -0,35 0,66 1 
 
Pode-se observar que a inclusão das amostras do planejamento de 
misturas no conjunto final de calibração foi eficiente para reduzir a correlação para um 
nível aceitável na maioria dos pares de óxidos. Em função dos óxidos MgO e SO3 não 
estarem incluídos na composição das fases utilizadas no planejamento de misturas, a 
correlação entre o par MgO-SO3 aumentou, mas ainda permaneceu em um valor 
aceitável. As correlações entre os pares CaO-SiO2, CaO-Al2O3 e SiO2-Al2O3 embora 
tenham diminuído, permaneceram altas. Isto ocorre porque o CaO e SiO2 estão 
associados nas duas fases majoritárias do cimento, C3S e C2S, que juntas podem 
representar cerca de 85% da composição do cimento. O CaO e Al2O3 correspondem 
à terceira maior fase, C3A, que é cerca de 2-15% (m/m). Portanto, tais correlações são 
bastante improváveis de serem quebradas e não inviabilizam a calibração 
multivariada. Para estes três analitos, foi realizada uma comparação entre os modelos 
desenvolvidos usando somente as amostras de cimentos e modelos incluindo as 
amostras do planejamento de misturas. Os melhores resultados foram obtidos para 
os modelos utilizando somente as amostras de cimentos. Para os analitos Fe2O3, MgO 
e SO3 foram empregados os modelos de regressão PLS incluindo as amostras do 
planejamento de misturas. 
A estratégia de utilizar amostras de cimento para compor 50% de cada 
amostra de mistura provou-se eficiente para evitar a ocorrência de amostras 
discrepantes (outliers). No gráfico de escores de PLS, as amostras das misturas 
situaram-se próximas às demais amostras de cimento. Vale ressaltar que tal 
comportamento não foi observado em alguns testes quando foram utilizados somente 
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as fases do cimento para produzir as misturas, conforme exemplificado na Figura 29 
para o analito Fe2O3. 
 
 
Figura 29. Gráfico de escores para modelo de regressão PLS do analito Fe2O3 com amostras de 
misturas de fases produzidas (a) somente com as fases dos cimentos e (b) com misturas de 50% 
de cimento e 50% da mistura das fases. 
 
Foram testados vários pré-processamentos, tais como padronização 
normal do sinal (SNV - do inglês, Standard Normal Variate), correção multiplicativa de 
espalhamento (MSC, do inglês, Multiplicative Scatter Correction) e primeira e segunda 
derivadas, para o desenvolvimento dos modelos de regressão PLS. Sempre que a 
técnica da primeira ou segunda derivada foi utilizada, foi também realizada uma série 
de experimentos variando a janela do filtro Savistky-Golay de 11 a 21 pontos. A 
segunda derivada com filtro Savitzky-Golay, polinômio de segunda ordem e janela de 
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21 pontos foi selecionada como a melhor técnica de pré-processamento para esta 
aplicação. A Figura 30 apresenta a segunda derivada dos espectros em emissividade 
das amostras de cimentos e misturas analisadas. Os modelos foram, então, 
desenvolvidos como descrito no item 4.1.2. 
 


















Comprimento de onda (nm)
 
Figura 30. Segunda derivada dos espectros em emissividade de todas as amostras de cimentos 
e misturas analisadas (filtro de Savistzky-Golay com polinômio de 2o grau e janela de 21 pontos). 
 
Os modelos foram avaliados individualmente em relação à presença de 
amostras discrepantes. As amostras com alta influência nos modelos e altos resíduos 
foram excluídas, e novos modelos foram então calculados com as amostras 
remanescentes. Novamente, avaliou-se o modelo em relação à presença de amostras 
discrepantes e somente foram excluídas novas amostras que apresentaram leverage 
maior que 0,5, conforme recomendado pela ASTM E1655-17 [64]. Este processo é 





Figura 31. Gráfico de influência das amostras no modelo CaO (a) com todas as amostras e (b) 
após exclusão das amostras discrepantes. 
 
Os coeficientes dos modelos de regressão para cada analito, mostrado na 
Figura 32, foram avaliados em relação ao perfil e variáveis significativas (marcadas 
em preto). Os modelos CaO e SiO2, cujos teores dos óxidos são altamente 
correlacionados, apresentaram o perfil dos coeficientes como sendo um o espelho do 
outro. Para os demais modelos, o perfil dos coeficientes e as variáveis mais 






Figura 32. Coeficientes dos modelos de regressão PLS para cada analito: (a) CaO, (b) SiO2, 
(c)Al2O3, (d) Fe2O3, (e) MgO e (f) SO3. 
 
A Figura 33 mostra os gráficos de concentrações determinadas por NIRES 
versus medidos por Fluorescência de raios−X incluindo amostras de calibração e 
validação externa e a Tabela 7 apresenta um resumo dos parâmetros analíticos para 
cada modelo desenvolvido para determinação dos óxidos. Em função do uso de 
conjuntos distintos de amostras (incluindo ou não amostras do planejamento de 
misturas) para a construção dos modelos e também porque a avaliação de amostras 
anômalas foi feita individualmente para cada parâmetro, obteve-se diferentes 
tamanhos de conjuntos de amostras de calibração e validação externa. Os melhores 
modelos foram obtidos utilizando somente de 3 a 4 variáveis latentes. Os modelos 
para CaO, SiO2, Al2O3, MgO e SO3 apresentaram coeficientes de determinação de 
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0,828 a 0,939, evidenciando que estão bem ajustados como também pode ser 
verificado no gráfico de valores determinados versus medido (Figura 33). O modelo 
para o Fe2O3 apresentou um desempenho inferior com coeficiente de determinação 
de 0,615, o que pode ser parcialmente explicado pela menor variabilidade e teor mais 
baixo deste parâmetro no conjunto de amostras. Outra explicação plausível poderia 
ser atribuída aos sinais menos intensos na faixa espectral de trabalho devido à fase 
C4AF, a qual contém Fe2O3, como discutido anteriormente. Apesar disto, o valor 
absoluto do erro quadrático médio de validação (RMSECV) de 0,22% (m/m) (que 
representa 8% do teor médio de Fe2O3) indica que o modelo é adequado à finalidade, 
o que também foi confirmado pelos resultados da validação externa. 
 
Tabela 7. Parâmetros analíticos para cada modelo de regressão PLS 
Analito Faixa de 
concentração,
% (m/m) 
n LV RMSE, % (m/m) 𝑟஼௏ଶ  
C V 
CaO 50,3-71,3 52 3 1,6 1,8 0,920 
SiO2 14,1-27,6 52 3 1,1 1,2 0,909 
Al2O3 3,6-10,5 50 3 0,5 0,6 0,939 
Fe2O3 1,87-3,37 55 3 0,21 0,22 0,615 
MgO 1,4-5,6 56 4 0,3 0,3 0,917 
SO3 0,90-3,32 58 3 0,22 0,24 0,828 
Nota: n= número de amostras de calibração; LV = Variável latente; RMSE = Erro quadrático médio de C = 
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Figura 33. Gráficos dos valores preditos (NIRES) versus referência (Fluorescência de raios-X) 
para cada analito (▪calibração ο validação externa). As equações lineares e 𝒓𝑷𝟐  referem-se aos 










4.1.5 Validação do modelo 
A Tabela 8 apresenta os resultados da validação externa e precisão para 
cada modelo PLS, o critério de reprodutibilidade de um programa interlaboratorial da 
ASTM para fluorescência de raios-X e a repetibilidade do método XRF usado como 
referência para o desenvolvimento dos modelos. Foram utilizados no mínimo 22 
amostras para validar cada modelo. Os coeficientes de determinação da validação 
externa variaram entre 0,827 a 0,958 para os modelos para CaO, SiO2, Al2O3, MgO e 
SO3 indicando a boa qualidade da determinação por NIRES. O modelo para Fe2O3 
apresentou o menor coeficiente de determinação (0,627), como já discutido 
anteriormente.  
Atualmente, não existe uma Norma ASTM específica para análise de 
cimentos Portland por fluorescência de raios-X e o critério disponível mais adequado 
é aquele fornecido por um estudo interlaboratorial realizado pela ASTM usando dois 
pares de cimentos tipo I e tipo I/II [39]. Comparando os resultados de RMSEP com os 
valores de reprodutibilidade do estudo interlaboratorial da ASTM observamos que os 
modelos para o CaO, SiO2, e Al2O3 apresentaram RMSEP um pouco maiores que o 
critério da ASTM, enquanto os modelos para o Fe2O3 e MgO mostraram resultados 
comparáveis, e o modelo para o SO3 obtido por NIRES produziu um melhor resultado. 
É importante destacar que os modelos com a NIRES compreendem um tipo mais 
diversificado de amostras de cimento enquanto o critério de reprodutibilidade da 
ASTM foi calculado usando apenas dois pares de tipos de cimentos. Como será 
discutido adiante, modelos locais podem fornecer melhores resultados de RMSEP. 
Adicionalmente, comparando-se os valores de RMSEP com os valores de 
repetibilidade do método de referência, pode-se observar que todos os modelos 
apresentaram bom desempenho com valores de RMSEP menores ou similares à 
precisão do método de referência. Como pode ser verificado, todos os valores t 
calculados a 95% de nível de confiança [65] são menores que os valores t-críticos. 
Portanto, pode-se concluir que os resultados das análises obtidos pelos modelos 
multivariados com NIRES fornecem essencialmente os mesmos valores médios que 
as medidas realizadas por fluorescência de raios-X. 
Para avaliar a precisão, a repetibilidade do método NIRES foi comparada à 
repetibilidade do método de fluorescência de raios-X. De acordo com o teste-F (95% 
de nível de confiança) todos os valores de repetibilidade do método proposto, 
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mostrados na Tabela 8, foram menores ou similares àqueles obtidos com o método 




Tabela 8. Resultados da validação externa e precisão para cada modelo de regressão PLS e precisões do programa ASTM de comparação 
interlaboratorial para XRF e método de referência XRF 
Analito  NIRES – Validação externa  Precisão, % (m/m) 




Valores ta  Rb da comparação 
interlaboratorial ASTM 
XRF 
NIRES rc Método de 
referência 
XRF rd 
cimentos AB cimentos EF 
CaO  23 1,7 0,949 0,1 0,3  0,94 0,80 1,8 2,0 
SiO2  22 1,1 0,943 -0,3 1,6  0,45 0,70 1,1 1,4 
Al2O3  22 0,5 0,958 0,0 0,3  0,27 0,28 0,4 0,5 
Fe2O3  24 0,18 0,627 -0,06 1,66  0,13 0,12 0,12 0,42 
MgO  25 0,2 0,873 -0,1 1,4  0,18 0,13 0,8 0,9 
SO3  25 0,18 0,827 -0,06 1,80  0,34 0,31 0,23 0,24 
Nota: n = número de amostras; RMSEP = Erro quadrático médio da validação externa; 𝑟௉ଶ= Coeficiente de determinação da validação externa 
a teste-t a 95% de nível de confiança de acordo com a ASTM E1655−05 - Significance of Validation Bias - t crítico: 2,06 (n= 25), 2,07 (n= 23 e 24) e 2,08 (n=22) 
b Reprodutibilidade a 95% (2,8 x SR) do programa interlaboratorial da ASTM conduzido para análises por XRF (preparação de amostra por pastilhas prensadas). Cimentos AB: 
par de cimentos ASTM C150 Tipo I e Tipo I/II. Cimentos EF: par de cimentos Tipo I e Tipo I/II contendo 3% de calcário. SR = desvio padrão de reprodutibilidade 
c Repetibilidade a 95% (2,8 x Sr) baseada em 10 replicatas da mesma amostra, onde cada replicata representa a média de 3 medidas independentes da amostra. Sr = desvio 
padrão da repetibilidade 




Nas especificações de cimentos, usualmente não existem limites máximos 
dos teores de CaO e SiO2, e os resultados de tais componentes devem ser apenas 
indicados nos certificados dos produtos. Por outro lado, os teores de Al2O3, Fe2O3, 
MgO e SO3 devem atender a limites máximos de especificações. Comparado o 
desempenho do método NIRES com tais limites, usando por exemplo os limites mais 
restritivos da ASTM C150/C150M–17 [máximo de 6,0% (m/m) para Al2O3, Fe2O3 e 
MgO e 2,3% (m/m) para SO3 (m/m)], observa-se que os valores de RMSEP são pelo 
menos 12 vezes menores que os limites, indicando que o método NIRES é adequado 
para análises de cimentos Portland. 
 
 
4.1.6 Modelos PLS1 versus PLS2 e modelos globais versus locais 
Os teores de CaO, SiO2 e Al2O3 nas amostras de cimentos mostraram-se 
altamente correlacionados mesmo quando amostras do planejamento de misturas 
foram incluídas no conjunto de calibração, como discutido no item 4.1.4. Nestes casos, 
uma regressão PLS2 pode fornecer melhor desempenho que a regressão PLS1 [68]. 
A Tabela 9 mostra uma comparação entre os melhores modelos de regressão obtidos 
usando PLS1 e PLS2 para cada parâmetro, utilizando amostras de cimentos de 
diferentes fabricantes (global) e de um único fabricante (local). A regressão PLS2 
forneceu modelos com desempenho similares àqueles obtidos com PLS1 para os três 
analitos. Uma vantagem da regressão PLS2 é a simplicidade na construção do 
modelo, o qual é realizado em uma única etapa para todos os parâmetros. Em relação 
aos modelos global versus local, os resultados indicam que os modelos locais 
apresentam desempenho ligeiramente superior, considerando que a variabilidade da 
concentração e o número de amostras são menores que aqueles utilizados no 
conjunto global de amostras. Possivelmente, com um conjunto maior de amostras, 
coletados durante um período mais longo para aumentar a variabilidade, os modelos 












 PLS1  PLS2  
 n LV RMSEP 
% (m/m) 
𝑟௉ଶ  n LV RMSEP 
% (m/m) 
𝑟௉ଶ 
CaO Global   52 3 1,7 0,949  49 2 1,7 0,952 
Local   33 1 1,4 0,816  26 5 1,4 0,857 
SiO2 
 
Global   52 3 1,1 0,943  49 2 1,1 0,949 
Local  30 4 1,0 0,866  26 5 1,1 0,826 
Al2O3 
 
Global   50 3 0,5 0,958  49 2 0,6 0,957 
Local  24 4 0,3 0,894  26 5 0,4 0,808 
Nota: n= número de amostras no conjunto de calibração; LV = Variáveis Latentes; RMSEP = Erro Quadrático Médio 
da Validação Externa; 𝑟௉ଶ= Coeficiente de Determinação da Validação Externa 
a Modelos desenvolvidos usando amostras de cimento de diferentes fabricantes (Global) e amostras de cimento 





4.2 Determinação da área superficial específica de catalisadores à base 
zeólitas Y e ZSM5 
A técnica NIRES apresenta algumas características interessantes para o 
estudo e caracterização de zeólitas. Por exemplo, a quantidade necessária de 
amostra para análise é pequena (3-8 mg), o que torna a técnica atrativa para a 
caracterização de novos materiais onde a quantidade disponível de amostras é 
normalmente reduzida. Além disso, a eliminação da água, como etapa inerente ao 
processo de aquecimento das amostras para promover a excitação das espécies 
emissoras, também constitui outra vantagem significativa pois, como já anteriormente 
mencionado [15], a adsorção da água interfere nos sinais analíticos nesta faixa 
espectral de trabalho. 
Uma das propriedades comumente avaliadas nas zeólitas e catalisadores 
à base de zeólitas é a área superficial específica, a qual pode ser relacionada com a 
quantidade de grupos OH presentes na superfície destes materiais [15]. Os grupos 
OH apresentam sinais na região espectral de trabalho da NIRES e, portanto, esta 
região pode ser explorada para fins analíticos que relacionem a intensidade dos sinais 
dos grupos OH com a área superficial. 
 
 
4.2.1 Amostras analisadas 
Para a determinação da área superficial, 66 amostras de catalisadores e 
zeólitas foram analisadas sendo 43 catalisadores à base de zeólita Y, 18 catalisadores 
à base de zeólita ZSM-5, 4 zeólitas do tipo Y com diferentes contra-íons (Na, Cs, Li e 
K) e 1 zeólita ZSM-5. Os catalisadores analisados com seus respectivos resultados 
de área superficial específica foram gentilmente cedidos pela empresa Fábrica 
Carioca de Catalisadores S.A. e possuem composição genérica conforme 
apresentado na Tabela 10 [58]. A composição exata de cada catalisador é de 








Tabela 10. Composição genérica dos catalisadores analisados 
Componente %m/m 
Óxido de sílica amorfa 2,0 a 60,0 
Zeólita 5,0 a 45,0 
Óxido de alumínio 25,0 a 60,0 
Caulim 10,0 a 45,0 
Óxidos de terras raras 0,0 a 10,0 
 
 
4.2.2 Procedimento experimental 
As amostras foram analisadas em triplicata por NIRES e para cada análise 
aproximadamente (3,0 ± 0,2) mg foram transferidos à célula de amostra e aquecidos 
a 270 oC. Os espectros foram obtidos entre 1900 e 3000 nm como média de 5 
varreduras, com resolução nominal de 5 nm com tempo total de análise de 6 min por 
amostra, incluindo a estabilização da temperatura e aquisição dos espectros. Para 
reduzir o tempo de análise foi colocado um pré-aquecedor das amostras na mesma 
temperatura de aquisição dos espectros. Com o pré-aquecedor o tempo de análise foi 
reduzido para 4,5 min. Os sinais em emissividade foram obtidos a partir dos sinais de 
emissão da amostra e sua relação com os sinais do corpo negro experimental de 
acordo com a equação 9. Os dados foram exportados para o software Unscrambler 
10.4, com o qual foram realizados todos os pré-tratamentos e construção dos modelos 
de regressão. Foram testados diferentes pré-tratamentos dos dados no espectro 
médio das amostras. Após a seleção e aplicação do melhor pré-tratamento, os dados 
foram centrados na média para a construção de um modelo PLS exploratório usando 
toda a faixa espectral, algoritmo NIPALS e validação cruzada completa. Foram 
desenvolvidos modelos com amostras de catalisadores e zeólitas (modelo global) e 
somente com amostras de catalisadores (modelo local). Em ambos os modelos, as 
amostras foram avaliadas em relação à presença de amostras discrepantes e, quando 
pertinente, aquelas que apresentaram alta influência no modelo e altos resíduos 
quando comparados aos limites calculados pelo software foram excluídas do conjunto. 
Usando o algoritmo Kennard-Stone as amostras remanescentes foram divididas em 
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70% de amostras para o conjunto de calibração e 30% de amostras para o conjunto 
de validação externa. Para que o modelo global fosse testado também em relação à 
previsão da área superficial das zeólitas, pelo menos uma amostra de zeólita foi 
manualmente incluída no conjunto de validação externa e retirada do conjunto de 
calibração. O tratamento MSC foi aplicado separadamente para as amostras de 
calibração. Os modelos de regressão PLS foram então construídos com o conjunto de 
calibração usando toda a faixa espectral empregando-se o algoritmo NIPALS. O 
método de validação cruzada completa foi usado para estimar o número ótimo de 
variáveis latentes. O algoritmo Jack-knife foi utilizado para seleção das variáveis mais 
significativas. Os modelos obtidos foram submetidos a procedimentos de validação 
estatística. Os conjuntos de validação externa foram usados para avaliar a exatidão e 
o desempenho dos modelos pela comparação dos valores preditos com os medidos 
usando o teste t pareado [65]. A precisão do método NIRES foi comparada à precisão 
do método de referência usando o valor de repetibilidade obtido pela análise de 5 
replicatas da mesma amostra, onde cada replicata representava a média de 3 medidas 
independentes da amostra. Para estimar a repetibilidade do método de referência de 
determinação da área superficial específica (método de BET usando adsorção de N2) 
foram realizadas 5 medições independentes de uma mesma amostra de catalisador. 
As análises de área superficial específica das zeólitas foram realizadas com 
o Analisador de Área Superficial Quantachrome Nova4200. As amostras foram 
tratadas a 110 °C sob vácuo por 24h. A seguir foi realizada a análise de adsorção de 
N2 a 77,3 K para determinação da área superficial pelo método BET de pontos 
múltiplos. O tempo total do procedimento incluindo desgaseificação e análise levou 
cerca de 28h. As análises de área superficial dos catalisadores foram realizadas com 
o Analisador por Adsorção Gasosa modelo TRISTAR também utilizando o método 






4.2.3 Espectros em emissividade das amostras de catalisadores e 
zeólitas e dos componentes genéricos dos catalisadores 
A Figura 34 apresenta os espectros em emissividade de uma amostra 
representativa de um catalisador à base de zeólita Y, um catalisador à base de zeólita 
ZSM-5, uma zeólita Y e uma zeólita ZSM-5, e (b) os espectros de todas as amostras 
analisadas após o pré-tratamento MSC. Em toda a região espectral são observadas 
bandas relativas aos componentes das amostras, cujos espectros individuais em 
emissividade são apresentados nas Figura 35 e Figura 36. 
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Figura 34. Espectros em emissividade após MSC de (a) amostras representativas de cada tipo 








































Figura 35. Espectros em emissividade após MSC dos componentes genéricos dos 
catalisadores: (a) caulim e sílica amorfa, e (b) Al2O3, CeO2 e La2O3. T = 270 oC. 
 
No espectro da sílica amorfa, presente como componente em todos os 
catalisadores analisados, a banda observada em aproximadamente 2200 nm é 
relativa à combinação entre as vibrações de deformação da ligação Si–OH e de 
estiramento da ligação SiO–H da sílica [8,69]. A banda larga intensa e não resolvida 
entre 2580 e 3000 nm é relativa às vibrações de estiramento dos grupos silanóis [69]. 
Nas zeólitas as vibrações de estiramento dos grupos hidroxila são 
observadas na região entre 2631 e 2857 nm (3800 e 3500 cm-1). Os fatores que 
influenciam o comprimento de onda relativo à vibração de estiramento dos grupos 
OH nas zeótitas são (a) o tipo de oxigênio de coordenação (terminal versus ponte de 
oxigênio), (b) o ambiente estrutural do grupo hidroxila, ou seja, o tipo de estrutura da 
zeólita, e (c) a perturbação do grupo OH através da vizinhança pelos oxigênios da 
estrutura ou extra-estrutura. Os grupos SiOHAl (sítios tipo ácido de BrØnsted) são 
observados na maioria das zeólitas entre 2717 e 2816 nm (3680 e 3550 cm-1). Além 
destes, dois outros grupos OH são também usualmente observados nas zeólitas, os 
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grupos silanóis (grupos Si-OH) terminais entre 2673 e 2670 nm (3741 e 3745 cm-1) e 
grupos silanóis em defeitos estruturais, cujo comprimento de onda da vibração de 
estiramento depende da posição onde ocorre o defeito [70]. Nas zeólitas Y e ZSM-5 
são observadas 5 bandas relativas às vibrações de O-H. As posições das bandas OH 
nas zeólitas Y com diferentes contra-íons diferem em torno de 30 nm entre 2500 e 
2900 nm. Entre 1990 e 2200 nm é observada uma banda larga pouco intensa 
provavelmente originada de combinação de ligações de estiramento e deformação 
OH. A Figura 36 apresenta os espectros em emissividade obtidos a 270 oC para as 
zeólitas Y e Na-ZSM-5. 
 















































Figura 36. Espectros em emissividade obtidos a 270 oC para as zeólitas (a) Cs-Y, K-Y e Li-Y e (b) 
Na-Y e Na-ZSM-5. 
 
Embora a formulação exata dos catalisadores seja de conhecimento 
somente do fabricante, é sabido que as terras raras mais utilizadas nestas aplicações 
são o óxido de lantânio e o óxido de cério [71]. Tanto o La2O3 quanto o CeO2 
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apresentam bandas de estiramento O-H na região espectral de 2500 a 3000 nm [72–
74]. Em aproximadamente 2810 nm é observada uma banda larga mais intensa para 
o óxido de lantânio do que para o óxido de cério. Segundo Mekhemer et al. [72], para 
o La2O3, estas bandas são originadas de três diferentes tipos de grupos La-OH: 
monodentado (tipo I), bidentados (tipo II) e tridentado (tipo III). Para o CeO2, Farra et 
al. [74] relatam bandas entre 2702 e 2762 nm originadas de Ce-OH monodentados 
(tipo I) e em ponte (tipo II). 
O óxido de alumínio apresenta uma banda larga entre 2705 e 3000 nm 
devido a estiramentos de ligações Al-OH [72]. O Caulim, um minério composto de 
silicatos hidratados de alumínio de fórmula Al2Si2O5(OH)4, também apresenta bandas 
relativas à combinação entre as vibrações de deformação da ligação Si–OH e de 
estiramento da ligação SiO–H em 2205 nm com um ombro em 2180 nm. A região 
entre 2650 e 2860 nm apresenta uma banda larga não resolvida relativa às ligações 
de estiramento O-H [72,75]. 
As diferentes formulações dos catalisadores resultaram em diferenças 
espectrais, visualizadas na Figura 34b, essenciais para a regressão PLS. 
 
 
4.2.4 Tratamento dos dados e modelos de regressão PLS 
Os dados espectrais obtidos entre 1900 e 3000 nm foram pré-processados 
utilizando SNV, MSC e primeira e segunda derivadas para avaliação do melhor pré-
tratamento. Sempre que o pré-processamento por meio da primeira ou segunda 
derivada foi utilizado, foi também realizada uma série de experimentos variando a 
janela do filtro Savistky-Golay de 11 a 21 pontos. Os melhores resultados para esta 
aplicação foram obtidos com a MSC. De fato, os resultados obtidos com a MSC e a 
SNV foram semelhantes, porém optou-se por utilizar a MSC para manter a escala 
original do espectro. A MSC foi aplicada separadamente para o conjunto de calibração 
de forma que as amostras de validação não influenciassem no espectro médio 
utilizado no cálculo deste pré-tratamento [76]. 
Foram desenvolvidos dois modelos de regressão PLS como descrito em 
4.2.2, sendo o primeiro somente com amostras de catalisadores (modelo local) e o 
segundo com amostras de catalisadores e zeólitas (modelo global). Na avaliação de 
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amostras discrepantes do modelo de regressão PLS local foram excluídas 2 amostras 
de catalisadores ZSM-5 com alta influência no modelo quando comparados aos limites 
calculados pelo software, conforme mostrado na Figura 37.  
 
 
Figura 37. Gráfico de influência das amostras no modelo local: (a) com todas as amostras e (b) 
após exclusão das amostras discrepantes. 
 
Para o modelo global, as zeólitas foram assinaladas como amostras com 
alta influência no modelo (Figura 38) por apresentarem espectros mais distintos em 
relação aos espectros dos catalisadores, no entanto, neste caso não foram excluídas, 
permitindo incorporar ao modelo as contribuições dos sinais das zeólitas e possibilitar 
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a previsão das suas áreas superficiais. Então, para a avaliação de amostras 
discrepantes, foi utilizado o gráfico X-Y outlier e excluídas 2 amostras posicionadas 
de forma discrepante na relação entre os dados espectrais e a propriedade modelada, 
conforme mostrado na Figura 39. 
 
 
Figura 38. Gráfico de influência das amostras no modelo global. Y = catalisador à base de zeólita 
Y; ZSM5 = catalisador à base de zeólita ZSM-5. 
 
 
Figura 39. Gráfico X-Y Relation Outliers das amostras no modelo global. Estão marcadas as 
amostras excluídas do modelo. Y = catalisador à base de zeólita Y; ZSM5 = catalisador à base 


























O algoritmo Jack-knife foi utilizado para selecionar as variáveis 
significativas. As Figura 40 e Figura 41 apresentam os coeficientes dos modelos de 
regressão PLS e os espectros médios das amostras de calibração empregadas em 
sua construção. Estão destacados os coeficientes de regressão significativos 
(p0,05) positivos (em azul) e negativos (em vermelho). Em preto estão indicados os 
coeficientes de regressão não significativos (p> 0,05). Analisando-se a Figura 40 para 
o modelo local construído somente com catalisadores observa-se que as variáveis 
significativas correspondem principalmente às bandas de combinações O-H da sílica 
e das zeólitas Y e ZSM-5. Além destas, algumas outras bandas entre 2475 e 2995 nm 
são identificadas como significativas. Os coeficientes de regressão significativos 
positivos são atribuídos às bandas das zeólitas Y e ZSM5 que possuem alta área 
superficial (475 a 668 m²/g). Já os coeficientes significativos negativos em 2190 a 
2275 nm são atribuídos à sílica (~84 m²/g), em 2785 e 2825 nm podem ser atribuídos 
ao La2O3 (~20 m²/g) e/ou CeO2 (~ 43-127 m²/g) e ao Caulim ( 53 m²/g) que possuem 
área superficial bem menor. Assim, nos catalisadores as diferentes proporções dos 
componentes resultaram em áreas superficiais específicas variando de 70-343 m²/g. 
Quando foram incluídas as amostras de zeólitas no modelo de regressão 
(Figura 41), um número maior de variáveis foi apontado como relevante para o 
modelo. Mais variáveis da região de vibrações de estiramento de OH das zeólitas 
entre 2835 e 2940 nm foram incluídas como variáveis significativas positivas, e entre 
2720 e 2805 nm foram incluídas outras variáveis como significativas negativas. Após 
selecionar as variáveis significativas, novos modelos local e global foram calculados 
































Comprimento de onda (nm), 4 fatores B0:238,6258
 B significativo positivo
 B significativo negativo













Comprimento de onda (nm)
 Variável significativa positiva
 Variável significativa negativa




Figura 40. (a) Coeficientes do modelo de regressão PLS para determinação da área superficial 
específica somente com amostras de catalisadores e (b) espectro médio das amostras de 





































Comprimento de onda (nm), 6 fatores, B0:247,9089
 B significativo positivo
 B significativo negativo
 B não significativo
a
 Variável significativa positiva
 Variável significativa negativa











Comprimento de onda (nm)
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Figura 41. (a) Coeficientes do modelo de regressão PLS para determinação da área superficial 
específica e (b) espectro médio das amostras de catalisadores e zeólitas do modelo de 










A Tabela 11 apresenta os principais parâmetros analíticos dos modelos de 
regressão PLS para a determinação da área superficial específica de catalisadores 
(modelo local) e catalisadores e zeólitas (modelo global). Para o modelo local, o 
software Unscramble 10.4 sugeriu 4 variáveis latentes como número ótimo, no entanto 
observou-se um sobreajuste no modelo evidenciado na validação externa (RMSEP 
29,4 m2/g). Desta forma, selecionou-se 3 variáveis latentes como número ótimo, as 
quais foram responsáveis por explicar 94,3% da variância na área específica. Com o 
modelo global também foram necessárias apenas 3 variáveis latentes para explicar 
97,3% da variância sugerindo que a inclusão das amostras de zeólitas facilitou a 
identificação das variáveis do modelo relacionadas com a propriedade área superficial 
específica. 
 
Tabela 11. Parâmetros analíticos dos modelos de regressão PLS para determinação da área 













70-668 42 3 21,6 26,8 0,973 
Nota: n = número de amostras de calibração; LV = Variável latente; RMSE = Erro quadrático médio de C = 
Calibração e V = Validação; 𝑟஼௏ଶ = Coeficiente de determinação da validação cruzada total 
 
Os valores de coeficientes de determinação de 0,943 e 0,973 evidenciam 
que ambos os modelos estão bem ajustados como também mostrado no gráfico de 






























Área superficial medida (m²/g)
y = 0,8896 + 30,78
      r2P = 0,890
 
Figura 42. Gráficos dos valores determinados por NIRES versus valores de referência (método 
BET) para modelo local de determinação da área superficial. As equações lineares e 𝒓𝑷𝟐  referem-
se aos resultados da validação externa. 

























Área superficial medida (m²/g)
y = 0,9825x + 7,61
          r2P = 0,940
 
Figura 43. Gráficos dos valores determinados por NIRES versus valores de referência (método 
BET) para modelo global de determinação da área superficial. As equações lineares e 𝒓𝑷𝟐  referem-
se aos resultados da validação externa. 
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4.2.5 Validação dos modelos 
Os resultados da validação externa e precisão são mostrados na Tabela 
12. Para o modelo local, o coeficiente de determinação da validação externa de 0,890 
e o valor de RMSEP de 24,7 m²/g, o qual representa 9% do valor mediano da área 
superficial, indicam uma boa qualidade de predição, ainda mais quando comparado à 
estimativa do valor de repetitividade do método de referência (22,0 m²/g). O modelo 
global apresentou um coeficiente de determinação ligeiramente maior (0,940) em 
função da inclusão das amostras de zeólitas de maior área superficial que favorece a 
relação linear. A inclusão das amostras de zeólitas permitiu a determinação da área 
superficial específica em uma faixa mais ampla, além de facilitar a identificação dos 
sinais relativos aos O-H das zeólitas como variáveis significativas para o modelo. O 
valor de RMSEP para o modelo global foi ligeiramente menor que o modelo local 
reforçando a ideia de que a inclusão das amostras de zeólitas melhora o desempenho 
do modelo. O teste t pareado para ambos os modelos demonstrou que os resultados 
das análises obtidos pelo modelo multivariado baseado em NIRES fornecem 
essencialmente os mesmos valores médios que as medidas realizadas pelo método 
de BET. 
 
Tabela 12. Resultados da validação externa para os modelos de determinação da área superficial 
específica de catalisadores (modelo local) e catalisadores e zeólitas (modelo global) e precisão 
para a NIRES e método de referência (BET) 
Conjunto de 
amostras 
 Exatidão - validação externa  Precisão (m²/g) 












 20 24,7 0,890 2,94 0,52  
26,0 22,0 Catalisadores e 
zeólitas 
(modelo global) 
 22 22,3 0,940 2,79 0,58  
n= número de amostras da validação externa; RMSEP = Erro Quadrático Médio de Validação Externa; 𝑟௉ଶ= 
coeficiente de determinação de validação externa 
d test-t à 95% do nível de confiança de acordo com a ASTM E1655−17 - Significance of Validation Bias - t crítico: 
2,09 (n=20) e 2,08 (n=22)  






Para avaliar a precisão, a repetibilidade do método NIRES foi comparada à 
repetibilidade do método BET. De acordo com o teste-F a 95% de nível de confiança 
(F calculado = 1,40 e F crítico = 6,39) o valor de repetibilidade do método proposto foi 
similar àquele obtido com o método de referência, confirmando o bom desempenho 
do método NIRES. 
O método desenvolvido apresenta tempo total de análise de apenas 
4,5min por amostra (sendo pelo menos 370 vezes mais rápido que o método de 
referência), dispensa a desgaiseficação das amostras, necessária ao método de BET, 
e não consume nenhum reagente. O método NIRES, portanto, pode ser uma 






O espectrômetro de emissão no infravermelho próximo estendido 
empregando um AOTF como seletor de comprimento de onda foi reconstruído 
utilizando dispositivos de melhor desempenho tais como o AOTF, controlador de rádio 
frequência, detector e controlador de temperatura, o que resultou em um ganho na 
relação sinal/ruído de 69%, quando comparado ao primeiro protótipo do equipamento. 
Este ganho na relação sinal/ruído possibilitou a utilização do espectrômetro na 
configuração de menor intensidade do sinal, mas de maior resolução espectral, ou 
seja, com detector inclinado a 8o para detecção de apenas um dos feixes difratados 
pelo AOTF. Os testes de desempenho demonstraram que o perfil de emissão e 
emissividade do corpo negro, amostra padrão de óleo de silicone e óxido de titânio na 
forma anatase foram bastante similares àqueles obtidos com o primeiro protótipo, 
destacando-se a maior intensidade de emissão e menor ruído em modulação a 625Hz 
para a montagem proposta, além de melhoria da resposta do AOTF próximo a 
3000nm. 
A montagem mais robusta com utilização de uma camisa de cobre em torno 
do aquecedor de amostra para auxiliar na estabilização da temperatura permitiu a 
utilização do espectrômetro em temperaturas superiores a 250 oC, considerada o 
limite de temperatura do primeiro protótipo. Este aumento na temperatura útil de 
trabalho além de contribuir para a melhoria da relação sinal/ruído também aumenta a 
faixa espectral útil de emissão. O formato cônico na base da célula de amostra e o 
aumento da profundidade da célula permitiu uma melhor transferência de calor para a 
amostra reduzindo a diferença entre a temperatura mostrada no controlador de 
temperatura e no interior da célula para apenas 2-3 oC. 
Foram demonstradas novas aplicações analíticas utilizando a NIRES, 
fazendo uso de pequenas quantidades de amostras, sem a necessidade de nenhum 
tratamento prévio e utilizando amostras opacas, o que sem dúvida constitui uma 
vantagem em relação à espectrometria de absorção. A eliminação da água por 
evaporação durante o aquecimento das amostras também caracteriza outra vantagem 
significativa, considerando que a adsorção da água nas amostras interfere nos sinais 
analíticos nesta faixa espectral de trabalho se obtidos por meio de medidas de 
refletância à temperatura ambiente. Nas aplicações analíticas, foram sempre 
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utilizados os espectros em emissividade por serem proporcionais às concentrações 
das espécies emissoras e também por serem corrigidos pelo espectro de emissão do 
corpo negro. Desta forma, flutuações em relação ao sistema de medida puderam ser 
compensadas. 
A aplicação para determinação dos seis óxidos majoritários (CaO, SiO2, 
Al2O3, Fe2O3, MgO e SO3) em amostras de quatro diferentes tipos de cimentos 
Portland demonstrou que a NIRES pode ser utilizada como método rápido para 
análise composicional do cimento. As análises foram realizadas utilizando calibração 
multivariada com regressão PLS utilizando como método de referência a fluorescência 
de raios-X. A alta correlação já esperada entre os teores dos óxidos foi reduzida, 
quando possível, por meio de um planejamento de misturas utilizando as fases 
majoritárias dos cimentos. A exatidão e precisão obtidas pelo método NIRES, 
apresentando RMSEP de 0,18 a 1,67% (m/m) e repetibilidade de 0,12 a 1,49% (m/m) 
são similares àquelas obtidas com o método de referência de fluorescência de raios-
X de acordo com o teste t-pareado e teste F a 95% de nível de confiança. A exatidão 
e precisão podem ainda ser melhoradas se modelos específicos forem desenvolvidos 
para cada tipo de cimento e com um número maior de amostras. O método NIRES é 
cerca de 5 vezes mais rápido que o método de fluorescência de raios-X e dispensa 
qualquer pré-tratamento da amostra, além de ser mais seguro por não utilizar fonte 
radioativa. 
Para a determinação da área superficial específica de zeólitas e 
catalisadores à base de zeólitas Y e ZSM-5 foi desenvolvido um método de calibração 
multivariada que relaciona os sinais dos grupos OH presentes na superfície dos 
materiais com sua área superficial específica. O método de regressão PLS foi 
calibrado em relação ao método de referência BET de adsorção de nitrogênio na 
temperatura de 77 K. Foram desenvolvidos modelos locais, somente utilizando os 
catalisadores, e modelos globais com catalisadores e zeólitas Y e ZSM-5. A inclusão 
das zeólitas no modelo facilitou a identificação das variáveis significativas para o 
modelo e permitiu a determinação da área superficial específica numa faixa mais 
ampla. A análise dos componentes genéricos dos catalisadores por NIRES a 270 oC 
permitiu identificar a contribuição de cada componente nos modelos PLS. Tanto o 
modelo local como o global apresentaram exatidão e precisão similares ao método de 
referência de acordo com o teste t-pareado e teste F a 95% de confiança. A inclusão 
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de um sistema de pré-aquecimento da amostra reduziu ainda mais o tempo de análise 
por amostra de 6 para 4,5 min. As vantagens do método NIRES sobre o método BET 
incluem o significativo aumento da velocidade de análise, cerca de 370 vezes mais 
rápido, a dispensa da desgaiseficação das amostras, o que é obrigatório no método 






Embora importantes melhorias de desempenho e montagem tenham sido 
implementadas e novas aplicações desenvolvidas, ainda há muito para se fazer para 
o contínuo aprimoramento da técnica NIRES. Células fechadas, com janelas de safira 
para suportar melhor a pressão em altas temperaturas, podem ser desenvolvidas para 
aplicações com líquidos acima do ponto de ebulição e/ou sólidos que sofrem 
interconversão. Um sistema de pré-aquecimento para diversas amostras 
simultaneamente pode ser construído para tornar as análises ainda mais rápidas e 
possibilitar maior representatividade pela análise de um maior número de replicatas 
da mesma amostra. 
Em relação à aplicação da NIRES na área do cimento, uma importante 
etapa do processo de fabricação do cimento é a conversão do carbonato de cálcio em 
óxido de cálcio por calcinação a 900 oC para posterior formação do clínquer. Esta 
etapa consome bastante energia e um acompanhamento da conversão utilizando os 
espectros de emissividade do CaCO3 e CaO, idealmente para análise em linha no 
processo, poderia contribuir para uma maior eficiência energética no processo. 
Estudos preliminares mostram que os espectros de emissividade dos dois 
componentes são bastante distintos, como pode ser observado na Figura 44. 
Utilizando um planejamento de experimentos e coletando os espectros de 
emissividade de diferentes misturas dos dois componentes poderia se estabelecer o 





Figura 44. Espectros em emissividade do CaCO3 e CaO obtidos a 270 oC. 5 mg/amostra 
 
Apesar da obtenção de menor ruído com a montagem atual, uma parte 
significativa da variabilidade ainda presente é função da flutuação da temperatura da 
amostra durante as medidas (± 1 oC), uma vez que o sinal analítico varia 
exponencialmente com a temperatura. Assim, para minimizar a variabilidade da 
medida proveniente da flutuação da temperatura seria necessário reduzir a amplitude 
desta flutuação com um controle mais eficaz ou com medidas mais rápidas de forma 
que o tempo total da obtenção do espectro fosse tal que a temperatura flutuasse 
menos. Uma alternativa para reduzir este ruído, aumentar a resolução espectral e 
aumentar ainda mais a relação sinal/ruído seria a montagem de um espectrômetro 
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